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Sposob wytwarzania barwnikow reaktywnych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania barw-
nikéw reaktywnych o wzorze ogbélnym 1, w kto6-
rym F oznacza reszte barwnika organicznego ta-
kiego jak azowyv, antrachinonowy, azaporfinowy
ewentualnie metalizowany lub nitrowy, X ozna-
cza mostek zawierajgcy podstawiong lub niepod-
stawiona grupe aminowsg lub amidowa, a A ozna-
cza 5-czlonowy heterocykliczny pierScien zawiera-
jacy jako heteroatomy siarke i/lub azot, ktéry po-
siada co najmniej jeden reaktywny podstawnik
sulfonylowy, zwigzany z atomem wegla pierscienia
heterocyklicznego oraz ewentualnie dalsze pod-
stawniki, a m oznacza liczbe 0,5 — 8.

W barwnikach o wzorze ogbélnym 1 reszta A
zwigzana jest z resztg barwnika F poprzez mostek,
zawierajacy grupy aminowe lub amidowe. Grupa
aminowa wzglednie amidowa moze posiada¢ dal-
sze podstawniki, takie jak nizsze grupy alkilowe
(przede wszystkim C; do C;), korzystnie jednak
majg postaé nie podstawionej grupy -NH-. Grupy
aminowe z jednej strony moga byé zwigzane bez-
posrednio z pier§cieniem aromatycznym barwnika,
a z drugiej strony moga byé zwiazane z resztg A,
albo poprzez dalszy czlon mostkowy, jak -CO-
(jak w przypadku wspomnianego juz ugrupowania
amidowego).

Jako‘ reaktywne podstawniki sulfonylowe
w reszcie A wchodza w rachube nizsze reszty al-
kilosulfonylowe, przede wszystkim z 1 — 5 ato-
mami wegla, jak reszta metylosulfonylowa, reszty
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arylosulfonylowe, jak fenylosulfonylowa, p-tolu-
enosulfonylowa, p-chlorofenylosulfonylowa, reszty
aralkilosulfonylowe, jak benzylosulfonylowa i p-to-
lilometylosulfonylowa, a takze reszty heterosulfo-
nylowe, jak 2-benzotiazolosulfonylowa.

Piecioczlonowy heterocykliczny pierScien A,
ktéry zawiera co najmniej jeden reaktywny pod-
stawnik sulfonylowy nie posiada zadnych dalszych
dokondensowanych pier§cieni. Uklad pier§cienio-
Wy A moze na przyklad stanowié rodnik imidazo-
lowy, tiazolowy, 1,2,4-triazolowy, 1,2,4-triodiazolo-
wy, 1,3,4-tiodiazolowy lub 1,2-izotiazolowy.

Wiagzanie heterocyklicznego, pieciocztonowego
piersScienia A z X wychodzi albo z atomu wegla
heterocyklicznego pieciocztonowego pierScienia albo
z heteroatomu tego pierscienia, zwlaszeza z atomu
azotu.

Heterocykliczny, pieciocztonowy pierScien A
zawiera jako heteroatom atom siarki i/lub azotu
w postaci ugrupowan lub atoméw -S-; -N-, ugru-
powania o wzorze 2, przy czym X’ oznacza wodor
lub inny podstawnik, na przyklad rodnik alkilowy,
aralkilowy lub arylowy, ktéry ze swej strony mo-
7e posiadaé dalsze podstawniki lub czlony wigzace.

Heterocykliczny, piecioczlonowy pierScien A
jest przede wszystkim aromatyczny. Korzystne sg
heterocykliczne pierécienie A takie, ktére zawie-
raja jako heteroatomy co najmniej dwa atomy
azotu lub co najmniej jeden atom azotu i jeden
atom siarki.
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Heterocykliczny, piecioczlonowy pierécien A,
oprécz najmniej jednego reaktywnego podstawni-
ka sulfonylowego i mostka, poprzez ktéry piecio-
czlonowy pierScien zwigzany jest z czasteczka
barwnika, moze posiada¢ dalsze podstawniki, jak
grupy alkilowe, na przyklad metyl lub etyl, aral-
kilowe na przyklad benzyl, arylowe na przyklad
fenyl, ktére ze swej strony moga posiadaé dowolne
dalsze podstawniki, dalej grupy hydroksy-, mer-
kaptoaminowe, acyloaminowe, podstawione amino-
we, alkiloksy-, aralkiloksy-, aryloksy-, alkilotio-,
aralkilotio-, arylotio-, chlorowcowe, a zwlaszcza
chlor lub brom, karboksy-, karbalkoksy-, karboksy-
amido-, alkilokarbonylowe, aralkilokarbonylowe,
arylokarbonylowe, sulfinowe, sulfonowe, sulfona-
midowe, nitrowe lub nitrylowe.

Przykladami odpowiednich pieciocztonowych
heterocyklicznych reszt A sg nastgpujace:
2-metylosulfonylo-1-metyloimidazolil-5,
2-metylosulfonylo-1-fenyloimidazoil-5,
2-metylosulfonylo-4-fenylotiazolil-5,
1-metylo-3-metylosulfonylo-1H-1,2,4-triazolil-5,
3-metylosulfonylo-5-fenylo-4H-1,2 4-triazolil-4,
3,5-dwumetylosulfonylo-4H-1,2 4-triazolil-4,
2-metylosulfonylo-1,3,4-tiodiazolil-5,
1-etylo-2-metylosulfonylo-4-metyloimidiazolil-5,
1,4-dwumetylo-2-etylosulfonyloimidiazolil-5,
3-metylosulfonylo-1,2,4-tiodiazolil-5,
5-metylosulfonylo-1,2,4-tiodiazolil-3,
3-metylosulfonylo-1,2,4-tiodiazolil-5,
3-hydroksy-5-metylosulfonyloizotiazolil-4,
2-metylo-5-metylosulfonyloizotiazolin-3-on-il-4,
2,5-bis-metylosulfonylo-4-metylo-4H-imidiazolil-4,
lub 4-metylo-2-metylosulfenylo-tiazolil-5.

Powyzsze barwnihi! moga naleze¢ do klas ta-
kich jak barwniki niemetalizowane lub metalizo-
wane mono- lub poliazowe, niemetalizowane lub
metalizowane barwniki azaporfinowe jak metalo-
kompleksowe i 2:1-chromokompleksowe, jak réw-
niez barwniki Cu- ftalocyjaninowe lub Ni-ftalo-
cyjaninowe, barwniki antrachinonowe, nitrowe.
Szczegblnie wartoSciowe sa barwniki azowe, an-
trachinonowe i azaporfinowe, ktorych sposéb
otrzymywania opisano ponizej.

Przykladami odpowiednich 5-czlonowych hete-
rocyklicznych reszt A w barwnikach o wzorach 1,
35 i 36 sg miedzy innymi reszty o wzorach 3—22.

Heterocykliczne 5-cztonowe pierécienie zgodnie
z definicja nie posiadajg zadnych dokondensowa-
nych pier$cieni.

Nowe barwniki moga poza tym posiadaé do-
wolne, wystepujgce zwykle w barwnikach pod-
stawniki, jak grupy sulfonowe, karboksylowe, al-
kiloamino-, aralkiloamino-, aryloamino-, acyloami-
no-, nitrowe, cyjanowe, chlorowcowe, hydroksy-,
alkoksy-, tioeterowe i azowe.

Wedlug wynalazku barwniki o wzorze 1 otrzy-
muje sie w ten spos6b, ze barwniki lub péipro-
dukty barwnikéw zawierajace grupy aminowe
i posiadajgce zdolny do reakeji atom wodoru przy
azocie aminy poddaje sie reakcji ze zwiazkiem
o wzorze ogblnym A—Y, w ktébrym A oznacza
5-czlonowy pier§cieh heterocykliczny, zawierajacy
jako heteroatomy atomy siarki i/lub azotu i za-
wierajacy ¢o najmniej jeden reaktywny podstaw-
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nik sulfonylowy zwigzany z atomem wegla pier-.
$cienia heterocyklicznego oraz ewentualnie dalsze
podstawniki, a. Y oznacza reszte anionowo od-
szezepialng i w przypadku zastosowania p6ipro-
duktéw barwnikéw, te ostatnie w odpowiedni spo-
s6b przeprowadza sie w pozgdane barwniki go-
towe.

Sposréd peodstawnikéw Y zdolnych do reakcji
jako odszczepialne reszty anionowe, specjalne zna-
czenie majg podstawniki Cl-, Br- i sulfonylowy,
Dalszymi odpowiednimi, anionowo odszczepialny-
mi resztami sg na przyktad grupy: F, SO;M-
(M =H lub kation metalu), czwartorzedowe grupy
amonowe, grupy alkilomerkapto-, nitrylowe, alko-
ksy-, lub aryloksy. '

Odpowiednimi do reakecji zwigzkami o 5-czio-
nowym pier§cieniu heterocyklicznym, o wzorze
A — Y sg na przyklad: chlorek kwasu 2-metylo-
sulfonylo -1- metyloimidazolo -5- karboksylowego
o wzorze 23, chlorek kwasu 2-metylosulfonylo-1-
-fenyloimidazolo-5-karboksylowego o wzorze 24,
2-metylosulfonylo-4-fenylo-5-aminotiazol o wzorze
25; 3,5-dwumetylosulfonylo-1,2,4-tiodiazol o wzorze
26, 2,5-dwumetylosulfonylo-1,3,4-tiodiazol o wzorze
27, 2-metylosulfonylo-5-amino-1,3,4-tiodiazol o wzo-
rze 28, 1l-metylo-2-metylosulfonylo-5-aminoimida-
zol o wzorze 29, chlorek kwasu 1,4-dwumetylo-2-
-etylosulfonyloimidazolo-5-karboksylowego o wzo-
rze 30, 3-metylosulfonylo-5-chloro-1,2,4-tiodiazol
o wzorze 31, chlorek kwasu 3-hydroksy-5-metylo-
sulfonyloizotoazolo-4-karboksylowego o wzorze 42,
chlorek kwasu 2-metylo-5-metylosulfonyloizotiazo-
lino-3-on-4-karboksylowego o wzorze 43 i chlorek
kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karbo-
ksylowego o wzorze 44.

Reakcje barwnikéw lub péiproduktéw barwni-
kéw posiadajgcych grupy aminowe z heterocyklicz-
nymi zwigzkami o wzorze A — Y prowadzi sie
w zalezno$ci od zastosowanych zwigzkéw wyjseio-
wych, w §rodowisku organicznym, organiczno-wo-
dnym lub wodnym, w temperaturze od -10 do 80°C,
korzystnie w obecno$ci zasadowych $rodkéw "kon-
densujacych, takich jak pirydyna, wodne roz{wory
weglanu metalu alkalicznego lub wodorotlenku
metalu alkalicznego. ’

W przypadku stosowania péifabrykatéw barw-
nikéw, otrzymane produkty kondensacji prze-
ksztalca sie w zwykly sposéb w pozgdane barwniki
koncowe. Spos6b ten ma szczegblne znaczenie przy
wytwarzaniu barwnikéw azowych, kiedy na przy-
klad kondensuje sie skladnik czynny i/lub sklad-
nik bierny posiadajacy zdolng do reakcji grupe
aminowga, najpierw ze skladnikiem reaktywnym
o wzorze A — Y, nastepnie otrzymany produkt
posredni przeprowadza sie przez dwuazowanie
i/lub sprzeganie i/lub kondensowanie w barwnik
azowy. W barwniku tym mozna dodatkowo prze:
prowadzaé dalsze reakcje przemiany, jakie stosuje
sie zwykle dla barwnikéw azowych, na przyklad
reakcje acylowania, kondensacji, redukeji i meta-
lizowania. Takze przy wytwarzaniu innych barw-
nikéw, zwlaszeza tych z szeregu ftalocyjaniny
i antrachinonu, mozna najpierw przeprowadzaé
kondensacje skladnika reaktywnego o wzorze A—
— Y z péiproduktem, na przyklad z m-fenyleno-
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-dwuaming, lub z kwasem m-fenylenodwuamino-
sulfonowym, i otrzymany produkt reakcji nastep-
nie dalej kondensowaé, na przyklad z kwasem
bromoaminowym (kwasem 1l-amino-4-bromoantra-
chinono-3-sulfonowym) na reaktywny barwnik an-
trachinonowy, lub z halogenkiem kwasu Cu- lub
Ni-ftalocyjaninosulfonowego ‘na reaktywny
barwnik ftalocyjaninowy.

Dalsza odmiana sposobu wytwarzania nowych
karwnikéw o wzorze 1 polega na tym, ze barwniki
Zawierajace grupy aminowe, albo zwlaszcza p6l-
produkty barwnikéw, posiadajace w grupie ami-
nowej zdolny do wymiany atom wodoru poddaje
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sie reakcji ze zwigzkami o wzorze ogblnym A’ —"

(Z)t, w ktérym A’ oznacza 5-czlonowy heterocyk-
liczny piersciefi,, Z oznacza anionowo odszczepialny
rodnik, za wyjatkiem rodnika sulfonylowego, a t
oznacza.liczbe 2 lub wiekszg od 2, przy wymianie
Jednego z anionowo odszczepialnych rodnikéw Z,
i nastepnie pozostaly lub pozostale rodniki 2Z
W znany sposéb przeprowadza w podstawniki sul-
fonylowe, a przy stosowaniu pé6lproduktéw barw-
nikéw, przeprowadza si¢ je w pozadane barwniki
koficowe.

Wymiany jednego lub kilku anionowo odszeze-
pialnych podstawnikéw Z na przyklad atoméw
chlorowca na podstawniki sulfonylowe mozna do-
kona¢ na przyklad, jezeli zwigzki te poddaé reak-
cji z alkilo- lub arylosulfonianami, lub jezeli Z o-
znacza na przyklad anionowo odszczepialng grupe
alkilomerkapto- lub arylomerkapto-, to grupe te za
pomoca odpowiedniego S$rodka utleniajacego, jak
nadtlenek wodoru, podhalogenin, chlor lub nad-
manganian, przeprowadza sie w odpowiednie rod-
niki sulfonylowe.

Zaleznie od liczby zdolnych do reakeji ugru-
powan, wchodzacych w rachube w reakcji prze-
miany, zwlaszcza ugrupowann -HNR- w reszcie
barwnika lub w pélproduktach barwnikéw, moz-
na wbudowaé do barwnikéw jedno lub kilka ugru-
powarnl o wzorze ogélnym X — A. Na og6t liczba
m nie przekracza wartosci 4, jednakze syntezuje
sie takze barwniki, zwlaszcza o strukturze wielko-
czasteczkowej, z wiecej niz czterema na przyklad
do o$miu powyzszymi ugrupowaniami.

Barwniki azowe o wzorze 35, w ktérym B i D
oznaczaja reszty karbocykliczne lub heterocyklicz-
ne, na przyklad B oznacza reszte karbocykliczne-
go skladnika czynnego szeregu benzenowego lub
naftalenowego, a D — reszte enolowego lub fe-
nolowego skladnika biernego, na przyklad pira-
zolonu-5, aryloamidu kwasu acetylooctowego, hy-
droksynaftalenu lub aminonaftalenu itp. B i D
moga poza tym posiadaé dowolne, wystepujgce
zwykle w barwnikach azowych podstawniki, w tym
takze dalsze grupy azowe; R, oznacza wodér albo
nizszg grupe alkilowa, @ oznacza bezpoérednie
wigzanie lub grupe -CO-, a M’ oznacza liczbe cal-
kowita przede wszystkim 1 lub 2, A oznacza reszte
5-cztonowego heterocyklicznego pier§cienia, zawie-
rajagcego co najmniej jeden reaktywny podstaw-
nik sulfonylowy zwiazany z atomem wegla piers-
cienia heterocyklicznego, otrzymuje sie przez kon-
densacje zwigzkéw o wzorze 35a, w ktérym B, D,
R, i m’ majg wyzej podane znaczenia ze zwigzkami
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o wzorze A—Y, w ktérym A i Y maja podane juz
znaczenia. Natomiast zwigzki o wzorze 35a otrzy-
muje sie przez dwuazowanie amin zawierajacych
reszte B i nastepnie sprzezenie ze skladnikiem
biernym D, zawierajgcym co najmniej jedng grupe
-NHR,. g

Szczegblnie warto$ciowymi barwnikami tej kla-
sy sa takie, ktére sg rozpuszczalne w wodzie,
a zwlaszeza te, kt6ére posiadajg grupy sulfonowe
i/lub karboksylowe. Barwniki azowe moga by¢
zar6wno wolne od metalu jak i metalizowane, przy
czym spoéréd metalokomplekséw specjalnie intere-
sujgce sg kompleksy miedziowe, chromowe i ko-
baltowe. ’ :

Waznymi barwnikami azowymi sg na przyklad
barwniki szeregu benzenoazonaftalenowego, ben-
zenoazo 1 fenylopirazolonu-5, benzenoazoaminonafta-
lenu, naftalenoazonaftalenu, naftalenoazo-1-feny-
lopirazolonu-5, i stylbenoazobenzenu, przy czym
takze tu najlepsze sa barwniki zawierajace grupy
sulfonowe. W przypadku metalokompleksowych
barwnikéw azowych, grupy zwigzane z komplek-
sem metalowym korzystnie znajduja sie w pozy-
cjach orto do grupy azowej, na przykiad w posta-
ci ugrupowan o0,0’-dwuhydroksy, o-hydroksy-o’-
-karboksy=, o-karboksy-o’-amino- i o-hydroksy-o’-
-aminoazo.

Barwniki antrachinonowe o wzorze 36, w kt6-
rym L oznacza wodér, chlorowiec, nizszg grupe
alkilowg lub alkoksylowg albo grupe sulfonows,
p oznacza liczbe 1, 2 lub 3, R; oznacza wodér albo
nizsza grupe alkilowg, Q oznacza bezposrednie
wigzanie lub ugrupowanie -CO-, a A oznacza resz-
te 5-cztonowego pierScienia heterocyklicznego, za-
wierajqcego co najmniej jeden reaktywny pod-
stawnik sulfonylowy zwigzany z atomem wegla
pier§cienia heterocyklicznego, otrzymuje sie¢ przez
kondensacje barwnikéw aminoantrachinowych
o wzorze 36a, w ktéorym L, p i R, majg podane
juz znaczenia ze zwigzkami o wzorze A—Y, w kt6-
rym A i Y majg podane juz znaczenia.

Takze w zakresie tych barwnikéw wyrézniaja
sie produkty rozpuszczalne w wodzie, dzigki ich,
doskonalej przydatno$ci do barwienia i drukowa-
nia wilékien celulozowych, przy czym szczegélnie
przydatne okazuja sie barwniki podstawione gru-
pami sulfonowymi.

Barwniki azaporfinowe o wzorze 37, w ktérym
Pc oznacza reszte ftalocyjaniny, na przyklad fta-
locyjaniny miedzi lub niklu, albo czterofenylofta-
locyjaniny miedzi lub niklu, L. ma znaczenie takie
jak we wzorze 36, r oznacza liczbe 1 lub 2, q ozna-
cza liczbe 0, 1 lub 2, R, oznacza wod6r albo nizsza
grupe alkilowg, Q oznacza wigzanie bezposrednie
lub ugrupowanie -CO-, A oznacza reszte 5-czlo-
nowego pierécienia heterocyklicznego, zawieraja-
cego co najmniej jeden reaktywny podstawnik sul-
fonylowy zwigzany z atomem wegla pierécienia
heterocyklicznego, a m” oznacza liczbe 0,5 — 4,
przy czym reszta ftalocyjaninowa Pc moze oczy-
wiscie posiadaé dalsze podstawniki, zwlaszcza
grupy sulfonowe i sulfoamidowe, otrzymuje sie
przez kondensacje barwnikéw azaporfinowych
o wzorze 37a, w ktérym Pc, L, r, q, R; i m” maja
wyzej podane znaczenie ze zwigzkami o Wwzorze
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A — Y, w ktérym A i Y majg wyzej podane zna-
czenie. '

Rozpuszczalnymi w wodzie barwnikami ftalocy-
janinowymi o wzorze 22, majgcymi pierwszenstwo
w zastosowaniu na materialach celulozowych sa
zwlaszcza takie, ktére w reszcie Pc i ewentualnie

dodatkowo jako podstawnik L zawierajg grupy .

sulfonowe.

'Otrzymywane opisanymi sposobami barwniki
mozna poddaé dalszym, zwyklym dla barwnikéw
reakcjom, na przyklad barwniki dajgce sie meta-
lizowaé traktuje sie §rodkami oddajacymi metal,
a zwlaszcza solami chromu, kobaltu, miedzi lub
niklu, barwniki posiadajace grupy dajgce sie zre-
dukowaé, zwlaszcza grupy nitrowe — redukuje sie
barwniki posiadajgce grupy dajgce sie acylowaé,
zwlaszcza grupy aminowe — acyluje sie, lub bar-
wniki dodatkowo traktuje sie $rodkami sulfonu-
jacymi, jak kwas chlorosulfonowy, chlorek tiony-
lu, oleum lub SO; w chlorowanych weglowodo-
rach, w celu wprowadzenia do produktéw dalszych
grup sulfonowych. Ten ostatni sposéb, ma czasa-
mi szczegblne znaczenie w szeregu barwnikéw an-
trachinonowych i ftalocyjaninowych.

Jezeli barwniki wytworzone tym sposobem po-
siadaja grupy tworzace metalokompleksy, to mo-
zna je przeprowadzié w ich zwigzki metalokom-
pleksowe przez dzialanie solami miedzi, niklu,
chromu lub kobaltu. Podobnie mozna je poddaé
innym zwyklym reakcjom przemiany jak reakcji
dwuazowania, sprzegania, acylowania i kondensa-
cji.

Nowe barwniki sg nadzwyczaj wartosciowymi
produktami, nadajgcymi si¢ do najrézniejszych
celé6w. Jako zwigzki rozpuszczalne w wodzie majg
doniosle znaczenie w barwieniu materialéw tek-
stylnych zawierajgcych grupy hydroksylowe i azot,
zwlaszcza materiatéw tekstylnych z naturalnej i re-
generowanej celulozy, z welny, jedwabiu, syntetycz.
nych wiékien poliamidowych i poliuretanowych.
Dzieki reaktywnemu podstawnikowi lub podstawni-
kom sulfonowym w pier§cieniu heterocyklicznym
A, uzyskuje sie doskonale wyniki w barwieniu
zwlaszcza materialéw celulozowych wedlug naj-
nowszych metod. Wybarwienia sg bardzo trwate,
zwlaszcza odporne na obréobke mokra.

Dla barwienia celulozy stosuje sie przede wszyst-
kim barwniki w roztworze wodnym, ktéry mozna
zadawaé substancjami reagujgcymi alkalicznie jak
wodorotlenek lub weglan metalu alkalicznego, lub
zwigzkami przechodzacymi w substancje o dziala-
niu alkalicznym, takim jak kwa$ny weglan me-
talu alkalicznego. Do roztworu mozna dodawacé
dalsze S$rodki pomocnicze, nie reagujace jednak
z barwnikami w spos6b niepozgdany takie, jak
siarczany alkilowe, lub substancje zapobiegajace
migracji barwnika albo §rodki pomocnicze do bar-
wieria, jak mocznik (do poprawienia rozpuszczal-
no$ci i utrwalenia barwnika) lub obojetne S$rodki
zageszczajgce, jak emulsje olejowo-wodne, tragant,
skrobia, alginian i metyloceluloza.

Tak sporzgdzone roztwory lub pasty nanosi sig
na barwiony materiat, na przykiad przez napawa-
nie w napawarce lub przez drukowanie i nastep-
ne ogrzewanie przez pewien czas w podwyiszonej
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temperaturze, korzystnie 40—150°C. Ogrzewanie
mozna prowadzié w suszarce powietrznej,” w pa-
rowniku; na ogrzewanych walcach lub przez wpro-
wadzenie do ogrzanych stezonych alkalicznych-
kapieli soli, przy czym kazdy z tych procesé6w moz-
na prowadzi¢ oddzielnie, lub tez jeden po drugim
w dowolnej kolejnoSci. ‘

Przy zastosowaniu kapieli napawajacej i barwig-
cej bez alkalibw, wysuszong tkanine przepuszcza
sie przez reagujacy alkalicznie roztwér, do ktérego
dodaje sie s6l kuchenng lub s6l glauberska. Do-
datek soli zwieksza trwalo§é wybarwienia.
.-Mozna réwniez barwiony material wstepnie
traktowaé¢ Srodkami wigzgcymi kwas, po czym
roztworem lub pastg barwnika, a w koncu utrwa-
laé w podwyzszonej temperaturze.

Przy barwieniu z obfitej kapieli farbiarskiej
wychodzi sie z wodnego roztworu barwnika w tem-
peraturze pokojowej i barwi sie w ciggu 40—
90. minut, ewentualnie przy podwyiszeniu tem-
peratury do 95°C, dodawaniu porcjami soli, na
przyklad siarczanu sodowego lub chlorku sodo-
wego, a nastepnie alkaliéw, na przyklad fosfora-
néw sodowych, weglanu sodowego lub wodoro-
tlenku metalu alkalicznego. Nastepuje przy tym
reakcja chemiczna miedzy barwnikiem i wléknem.
Po dokonaniu chemicznego utrwalenia, barwiony
material ptucze sie na gorgco, namydla, przy czym
usuwa sie nieutrwalong pozostato§¢é barwnika.
Otrzymuje sie nadzwyczaj trwale wybarwienie,
odporne zwlaszcza na wode, na pranie, na pot,
na tarcie, na rozpuszczalniki i na dzialanie §wiatla.

W tak zwanej metodzie napawania — lezako-
wania na zimno, eliminuje si¢ ogrzewanie tkaniny
po napawaniu przez odlozenie jej na pewien czas,
na przykiad na 2—40 godzin w temperaturze po-
kojowej. W metodzie tej stosuje sie silniejsze
alkalia niz w opisanej powyzej metodzie barwie-
nia z obfitej kgpieli farbiarskiej.

Do drukowania materialéw zawierajgcych grupy
hydroksylowe, stosuje si¢ paste drukarsks, skla-
dajaca sie z roztworu barwnika, Srodka zageszcza-
jacego jak alginian sodowy i zwigzku reagujacego
alkalicznie, lub odszczepiajgcego alkalia przy
ogrzewaniu, jak weglan sodowy, fosforan sodo-
wy, weglan potasowy, octan potasowy lub kwasny
weglan sodowy i potasowy, a drukowany mate-
rial plucze sie i mydli.

Jezeli barwniki zawierajg ugrupowania zdolne
do tworzenia metalokompleks6w, mozna je w kon-
cowym etapie potraktowaé Srodkami oddajacymi
metal, jak sole miedzi, na przyklad siarczan mie-
dzi, sole chromu, kobaltu i niklu, na przyklad
octan chromu, siarczan kobaltu lub siarczan niklu,
przez co uzyskuje sie trwalsze wybarwienie.

Materiaty tekstylne, zawierajgce grupy amidowe,
jak welna, jedwab, syntetyczne wilékna poliami-
dowe i poliuretanowe, na ogét barwi sie zwyklymi
dla nich metodami barwienia w $rodowisku kwa-
$nym do obojetnego, przy czym czasami korzyst-
ne jest podwyzszenie pod koniec warto$ci pH ka-
pieli farbiarskiej, na przykiad do warto$ci 6,5—
8,5. :
Na syntetyczne tkaniny poliamidowe, barwniki
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manosi‘ si¢ na przyktad-w postaci roztworéw’ lub
korzystnie w formie zdyspergowanej i nastepnie
obrabia sie je ewentualnie¢ razem ‘ze S$rodkami

57576

wigzgcymi kwas, jak weglan sodowy (korzystnie

w matej iloSci). Zwlaszcza zadowalajgce rezultaty
uzyskuje sie z barwnikami nierozpuszczalnymi lub
trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Z barwnikéw
tych przygotowuje sie zwyklymi sposobami z do-
datkiem znanych $rodk6w - pomocniczych odpo-
wiednie zawieziny i w tej postaci stosuje sie je
w kapieli do barwienia i/lub do napawania lub
w pa$cie drukarskiej. Odpowiednimi dla tego celu
§rodkami pomocniczymi sg miedzy innymi zwigz-
ki zapobiegajace migracji barwnika na wldKknie,
jak etery celulozowe, chlorki i siarczany metali
alkalicznych, $rodki zwilzajgce jak produkty kon-
densacji tlenku etylenu i alkoholi tluszezowych
lub fenoli, sulfonowane alkohole ttuszczowe, roz-
puszczalniki jak siarczek B-hydroksyetylu (tio-
dwuglikol) dalej srodki zageszczajace, jak skrobia,
tragant, zageszczacz alginowy, guma arabska itd.

Obrébke koncowg uzyskanych wybarwien na
tkaninach z wlékien poliamidowych, a takze im-
pregnacji i drukéw, prowadzi sie. korzystnie
w temperaturze 50—110°C, w ciggu 5 —60 minut.
Takze tutaj, w przypadku, gdy barwniki zawie-
rajg- ugrupowania tworzace metalokompleksy,
mozna czasami poprawié trwalo§é wybarwien
przez zastosowanie §rodk6w oddajacych metal, jak
sole miedzi, na przyklad siarczan miedzi, lub sole
chromu, kobaltu i niklu, jak octan. chromu, siar-
czan kobaltu lub niklu. .

Wybarwienia uzyskane za pomocg nowych bar-
wnikéw odznaczajg sie ogélnie dobra do bardzo
dobrej trwato$cig, a zwlaszcza doskonalg odpor-
no$ciag na obr6ébke mokra.

W przytoczonych przykladach cze$ci oznaczajg
czeSci wagowe, o ile nie zaznaczono inaczej, a sto-
sunek miedzy czeSciami wagowymi a obJeboscm-
wymi jest taki jak miedzy 1 g a 1 cm3.

Przyklad 1. Do roztworu 34,7 cze$ci soli kwa-
su 2-aminonaftaleno-4,8-dwusulfonowego i 7 cze§-
ci azotynu sodowego w 300 czeSciach wody, dodaje
sie w trakcie chlodzenia lodem 28 czeSci objeto$-
ciowych stezonego kwasu solnego i mieszanineg
miesza w ciggu 1, godziny w temperaturze 0—
10°C. Po usunieciu nadmiaru kwasu azotawego do-
daje sie 10,7 czeSci 3-aminotoluenu rozpuszczonego
w 10 czeSciach objetoSciowych stezonego kwasu
solnego i 150 czeSci wody, i prowadzi sie sprzega-
-nie do konica przez zmniejszanie kwasowo$ci mie-
-szaniny do warto§ci pH = 3—5. Powstaly barwnik
aminoazowy wysala sie, odsgcza, przemywa i na-
stepnie ponownie rozpuszcza w 700 czeSciach wo-
dy, dodajac lugu sodowego do wartosci pH =T.
.Wodny roztwér zadaje sie nastepnie 24 czeSciami
chlorku: kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-
--b-karboksylowego, ktéry rozrabia “si¢ na paste
z §rodkiem zwilzajacym i 'wodg, i energicznie mie-
~sza. Temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymu-
je sie na poziomie okolo 20°C. Wydzielajgey sie
kwas solny zobojetnia sie roztworem sody, az do
stwierdzenia, ze nie -ma zadnej wolnej grupy ‘ami-
-nowej. Powstaly barwnik o wzdrze 38 wysala sie
80 czefciami soli kuchennej, wyciska, -przemywa
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i-suszy 'W .prézni w temperaturze 30-—40°C.” Stano-
Wi on- z6Hy -proszek,. rozpuszcialny: :w wodzie 2z
z6ltym ' zabarwieniem.
" Jezeli tkahine celulozowy drukuje si¢ farbg dru-~
karsks, zawierajacg w 1 kilogramie 15 g barwnika,
10. g m-nitrobenzenosulfonianut sodowegoc, 100 g
mocznika, 300 ml wody, 500 g"alginianu zageszcza-
jacego (60 g alginianu sodowego.na 1 kg zagéstni-
ka), 2 g wodorotlenku sodowego i 10 g -sody i-d6-
pelniong iwode do 1 kg, tkanine suszy' ‘sie,” paruje
1 minute W temperaturze 105°C, ptucze: gorgca wo-
da i'mydli przy wrzeniu, to ottzymuje-sié’inten-
sywny z6Hty druk z odcieniem czérwonawyns, o do-
brej odporno$ci na: pranie i dzialanie §wiatta,

Przyktad IL. 0,1 mola miedziowego zwigzku
kompleksowego o wzorze 39 (Wytworzonego we-
diug niemieckiego opisu patentowego nr 1.117.235,
przez sprzeganie dwuazowanego -kK'wasiy 1-amino-8-
-(benzenosulfonyloksy) - naftaléns-38,6-dwusulforio
wego w $rodowisku alkalicznym “od sody, z réw-
nowazng ilo§¢ia kwasu 2-acetyloamino-5-hydreksy=
naftaleno-4,8-dwusulfonowego i przeprowadzanie
zwigzku jednoazowego w kompleks miedziowy

‘przez utleniajagce miedziowanie i hydrolize’ ‘grupy

acetylo- i benzenosulfonylowej) rozpuszcza sie w

2500 czeémach objetosciowych wody W " temperatu~

rze 20°C, przy wartosci pH = 6—86,5" % ‘w tej tem-
peraturze .zadaje si¢ 0,1 mola chlorku kwasu 4-me-
tylo - 2 - metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego,
ktéry rozrabia sie na paste Srodkiem lelzaJacym
i woda. W czasie kondensacji utrzymu]g sie war-
tosé pH = 6—6,5 przez dodawanie roztwdru weg-
lanu sodowego. Po zakonczonej reakcji bhrwmk
wysala si¢ i wyosabnia. Po wysuszeniu barwnik
przedstawia ciemny proszek, rozpuszcza]acy sig
w wodzie z niebieskim zabarwieniem.,

Tkanine bawelniang napawa sie wodnym roz-
tworem o temperaturze 20°C ‘zawierajacym 20 g/
litr barwnika, 10 g/litr m- nltrobenzenOSulfonianu
sodowego, 15 g/litr kwaénego wcglanu sodowego
i 150 g/litr mocznika, suszy wstepnie w temperatu-
rze 60—70°C, ogrzewa w ciggu 10 minut do tem-
peratury 140°C, po czym plucze i miydli w tempe-
raturze wrzenia. Tkanina zabarwia sie na bardzo
czysty niebieski odcien, odporny na obrébkq nio-
kra.

Przyklad III 46 cze§c1 barwnika monoazo-
wego, otrzymanego analogicznie jak w przykladzie
I przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu 2-ami-
nonaftaleno-4,8-dwusulfonowego z 3 metyloamino-
toluenem, rozpuszcza sig w 400 czeéciach wody o
temperaturze 20°C, przy warto§ci pH=7—8 i w
obecnosci nadmiaru octanu sodowego lub weglanu
wapniowego zadaje sig¢ porcjami, lacznie 26,4 czes-
ciami chlorku kwasu 4-izopropylo-2-metylosulfo-

.nylotiazolo-5-karboksylowego i miesza w tej tem-

peraturze tak dlugo, az préba po zakwaszeniu nie
wykazuje juz zadnej zrmény zabarwienia. Powsta-
ty barwnik o wzorze 40 wysala sie, odsacza, prze-
mywa i suszy. »

Tkaning bawelniang impregnuje sie wodnym
roztworem o temperaturze 20—25°C, zawierajgcym
na litr kapieli farbiarskiej 20 g wyzej podanego
barwnika, 10 g m-nitrobenzenosulfonianu sodowe-
go, 0,5 g niejonowego $rodka zwilzajacego (na przy-
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klad polioksyetylowanego alkoholu oleilowego)
oraz 150 g mocznika-i 15 g kwasnego weglanu so-
dowego. Nastepnie tkanine wyiyma sie miedzy
dwoma walcami gumowymi do zawartosci wilgoci
okolo 80% cietaru tkaniny. Po wstepnym suszeniu
w temperaturze 60—70°C ogrzewa sie w ciggu 1—
3 minut do temperatury 140°C i otrzymane w ten
sposGb wybarwienie plucze si¢ gruntownie goraca
wodg i traktuje w_ciggu 20 minut w temperaturze
wrzenia roztworem, zawierajacym na litr 5 g mydia
marsylskiego i 2 g sody. Po wyptukaniu i wysusze-
niu otrzymuje sie na tkaninie intensywne Z6ite wy-
barwienie o czerwonym odcieniu o -dobrej odpor-
noéci na obrébke mokra, odpornosci na tarcie i na
~ dzialanie swiatla.

37576

10

W poniiszej tablicy podano skladniki czynne, 1
sktadniki bierne i skladniki reaktywne wigZace si¢
z grupg aminowa, z ktérych moina wytworzy¢
barwniki analogicznie do sposobu podanego w
przyktadach I—III, przy czym Wwyszczegblniono 20
takie odcienie wybarwiefi uzyskanych wedlug Jed-
nego z opisanych sposobéw stosowania.
Skréty dla skladnjkéw reaktywnych:
A = chlorek kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotia-
zolo-8-karboksylowego. g
B = chlorek kwasu 4-izopropylo-2-metylosulfony-
lotiazolo-5-karboksylowego.
Tablica
X E 80
‘Przy-| Skladnik Sktadnik |8 3| odcien
kiad czynny bierny _,‘i 4
w &
IV | kwas 2-ami- | 1-amino-2- A | z6ity 85
nonaftaleno- metoksy-5-
4,8-dwusul- metyloben-
- .| fonowy zen
v | ”» - » B ”»
V1 | kwas 1-ami- | 1-amino-3- | A ,, o
nonaftaleno- | metyloben-
| .3,6-dwusul- zen
: ,fonoijvy
viIL |, b B » "
VIII | kwas 2-ami- | 1-amino-3- A ”»
nonaftaleno- | metyloben- :
5,1—dwusul- zen
fqnowy
IX » ” B »
x | kwas 2-ami- 1-amino-3- A ” 50
nonaftaleno- | metyloben-
8,8-dwusul- zen
tonowy
XI ” - B ”
XII | kwas 4-ami- | 1-amino-3- A | brazo- %%
.| noazobenze- | metyloben- wo-z6lty
no-3,4’-dwu-| zen
sulfonowy
XIII | kwas 1-ami- | 1-amino-3- B ”
~.nobenzeno- metylo- 60
4-sulfonowy | benzen
" kwas 1-ami-
nonaftaleno-
6-sulfonowy
65
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»
w 8
Przy-| Skladnik Skladnik % 3| odcien
klad czynny bierny S =
MO
0N
XIV | kwas 2°/3’- 1-amino-3- A | zélty
sulfo-4’-ami-| metylo
nofenylo-6- benzen
metylobenzo-
tiazolo-7-
sulfonowy
XV | kwas 2-ami- | 1-metyloa- B "
nonaftaleno- | mino-3-me-
4,8-dwusulfo-| toksyben-
nowy zen
XVI " 1-amino-3- A "
’ acetylo-
aminobenzen
XVII anilina A ”

Przyktad XVIIIL Do roztworu 36,5 czesci soli
sodowej kwasu 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
-dwusulfonowego w 100 czeéciach wody wprowa-
dza sie silnie mieszajac w temperaturze 20°C, 24
czefci chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylo-
tiazolo-5-karboksylowego i przy cigglym zobojet-
nianiu wydzielajgcego sie kwasu solnego i utrzy-
mywaniu warto§ci pH= 6—7, i miesza tak dlugo,
az do stwierdzenia braku wolnej grupy aminowej.
Otrzymany w ten sposéb péiprodukt barwnika po
rozcieficzeniu 600 czeSciami wody i dodaniu 12
czeSci sody sprzega sie w temperaturze 5—10°C
z 17,5 czeSciami zdwuazowanego kwasu 2-amino-
benzenosulfonowego, rozpuszczonego w 200 cze$-
ciach wody. Barwnik o wzorze 41 powstaly przy
koficowej warto§ci pH okolo 7, wysala sie 100
czeSciami soli kuchennej, odsgcza, przemywa i su-
szy w préini w temperaturze 30—40°C Barwnik
przedstawia metalicznie blyszczace, czerwone igiet-
ki, latwo rozpuszczalne w wodzie z czerwonym za-
barwieniem.

Jefli tkanine bawelniang lub z celulozy regene-
rowanej wybarwi sie lub wydrukuje wedlug jed-
nego z sposob6w opisanych w przykladach I—III,
stosujgc wyzej opisany barwnik, to otrzymuje sie
czyste niebieskawo — czerwone wybarwienie lub
druk, o dobrej odpornoSci na obrébke mokrsg, na
tarcie i na dziatanie §wiatta.

Roéwnie dobre wyniki otrzymuje sie stosujgc na-
stepujacy sposéb: 50 g motek bawelny barwi sie w
1 litrze kapieli farbiarskiej o temperaturze 50°C,
zawierajqcej 1,5 g powyiszego barwnika, przy
czym temperature podnosi sie w ciggu 30 minut
z 50°C do okolo 85°C dodajgc w kilku porcjach
igcznie 100 g soli kuchennej, a nastepnie dodaje
sie 20 g sody i w ciggu 60 minut barwi w tempera-
turze 85°C. Po plukaniu, wrzgcym mydleniu i su-
szeniu otrzymuje sie wybarwienie niebieskawo-
-czerwone o dobrej odpornoici na obrébke mokra,
na tarcie i na dzialanie §wiatla.

- W przytoczonej tablicy podano odcienie wybar--
wiefi, uzyskanych barwnikami, wytworzonymi z
podanych w tablicy sktadnikéw czynnych, sklad-
nikéw biernych i wigzgcych sie z ich grupami ami-
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nowymi skiadnik6w reaktywnych, analogicznie jak
w sposobie podanym w przykladzie XVIII, lub tak-
ze wytworzonymi przez reakcje odpowiednich bar-
wnikéw aminoazowych ze skladnikami reaktyw-
nymi, ktérymi to barwmikami mozna barwi¢ lub
drukowaé wedlug wyzej opisanych sposobéw ma-
teriaty celulozowe.

Skréty skladnikéw reaktywnych sa te same, kt6-
re podano w tablicy przykladu III.

Tablica
>
u 8
Przy-| Skladnik Sktadnik EE. Odcief
klad czynny bierny 24
oM o
17
Il | kwas l1-ami- | kwas l-ami- | B czer-
nobenzeno-2-| no-8-hydro- wony
sulfonowy ksynaftale-
no-3,6-dwu-
sulfonowy
{4 ” kwas 1-(3'- A »
amino-ben-
zoiloamino)-
8-hydroksy-
naftaleno-
3,6-dwusul-
fonowy
4| ' . " B »
Xl | kwas 1-ami- | kwas l-ami- [ A »
no-2-karbo- | no-8-hydro-
ksybenzeno- | ksynaftale-
-4-sulfono no-3,6-dwu-
wy sulfonowy
il | kwas 1-ami- » A »
no-4-metylo-
benzeno-2-
sulfonowy
Y | kwas 1-ami- " B "
no-3-acety-
lo-aminoben-
zeno-6-sul-
fonowy
ny kwas 1-ami- ” A »
no-3-(2'-[4'- 4
sulfofenylo-
amino]-4'-
chloro-1’, 3,
5’-triazyny-
lo-6'(-ami-
nobenzeno-6-
sulfonowy
_ MM | kwas 1-ami- | kwas 2-ami- | A | poma-
nobenzeno-2-| no-5-hydro- raficzo-
sulfonowy ksynaftale- wy
no-7-sulfo-
L nowy
MWl | kwas 1-ami- | kwas 2-ami- | A »
no-3-(2'-[4”- | no-5-hydro-
sulfofenylo- | ksynaftale-
amino]-4’- no-7-sulfo-
metyloami- nowy
no-1', 3, 5-
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Przy-| Skladnik Skladnik |8 5| ngoien
klad czynny bierny i %
/)
triazynylo-6)-
aminobenze-
no-6-sulfo-
nowy
Vi | kwas 1-ami- | kwas 2-me- A e
nobenzeno-2-| tyloamino- |
sulfonowy 5-hydroksy-
naftaleno-7-
sulfonowy
VIl | kwas 1-ami- ” » | szkar-
no-4-acety- latny
loamino-6-
sulfonowy
() 9w - kwas 2-ami- » "
no-5-hydro-
ksynaftale-
no-7-sulfo-
nowy

Przyktad XXX. Do roztworu 21 czefci soli
sodowej kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-6-sulfonowe-
go w 100 czeSciach wody wprowadza sie energicz-
nie mieszajac 24,0 czefci chlorku kwasu 4-metylo-
-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego i w
temperaturze 20°C miesza, ciggle zobojetniajac
wydzielajacy sie kwas solny do wartoéci pH = 6—
7, az pr6éba przy dwuazowaniu i sprzeganiu z kwa-
sem 1-hydroksynaftaleno-4-sulfonowym da .czyste
zabarwienie z6ltawo-czerwone. . Powstaly péipro-
dukt barwnika, po dodaniu lodu dwuazuje sie bez-
poérednio 7 czeSciami azotynu sodowego i 28 czes-
ciami stezonego kwasu solnego, po czym laczy sie
go z przygotowanym uprzednio roztworem 47 czes-
ci soli sodowej kwasu 1-benzoiloamino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowego i 12 czeSci sody w
200 czesciach wody, przy czym nastepuje sprzega-
nie na barwnik o wzorze 42, ktéry wysala sig, od-
sqcza, przemywa i suszy w préini w temperaturze
30—40°C. Barwnik ten rozpuszeza sie latwo w wo-
dzie z czerwonym zabarwieniem i daje wedlug
jednego z wyzZej opisanych sposob6w na materia-
lach celulozowych czyste niebieskawo-czérwone
wybarwienie i druki. .

W przytoczonej ponizej tablicy podano o@cienie
i wartoéci pH Srodowiska sprzegania barwnikéw,
ktére analogicznie jak w przykladzie XXX wytwa-
rza sie ze skladnika czynnego, ze skladnika bier-
nego i ze skladnika reaktywnego wiaiacegoi sie ze
skladnikiem czynnym. Do barwienia i drukowania
materia}éw celulozowych barwnikami z tej ta-
blicy mozna stosowaé uprzednio opisane metody.

Skréty podane dla sktadnikéw reaktywnych sa
te same co w przykladzie III.
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Pi‘zy- ?

klad
nr

Sktadnik
czynny

Skladnik *
bierny

Skladnik
reaktywny

pPH
$rodo-
wiska
sprze-

gania

Odcien

XXl

XX

x|

XXXiy

XXy

)]

i

X

kwas 1,3-
dwuami-
nobenze-

l'lgO-&)—Sill-, «
| nowy

b lrwas 2-°
-'| aminonat-

fonowy

» -

kwas 2-

aminonaf-

taleno-5,7-
-dwusulfo-

taleno-3,6-
" dwusulfo-
nowy
kwas 2-
aminonaf-
taleno-6- '
sulfonowy
kwas 2-N-
metylo-
amino-8-
hydroksy-
naftaleno-
6-sulfono-
wy

kwas 1-(3’,
5’ -dwu-
chloro-1',
2’-tiazolo-
4'-karbo-

do)-8-hy-
droksynaf-
taleno-3,6-
dwusulfo-
nowy
kwas 1-(2',
4’-dwuhty-
droksy 1,
3’, 5'-tria-
zynylo-6'-
amino)-8-
hydroksy-
naftaleno-
3,6-dwu-
sulfonowy
kwas 1-(3,
5’ -dwu-~
chloro-1',
2’-tiazolo-
4'-karbo-
ksyloami-
do)-8-hy-

taleno-3,6-
dwusulfo-
nowy
kwas 2-
hydroksy-
naftaleno-
3,6-dwu-
sulfonowy

lksyloami- .

droksynaf- | .

B

4—5

poma-
ran-
czZowy

szary

czer-
wony

szkar-

Iatﬂy
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Przy-
ktad
nr

Skladnik
czynny

Skiadnik
bierny-

reaktywny

Sktadnik .

pH
§rodo-
wiska
sprze-
gania

OdciefA

XXX

i

i

XL

L

Ly

ALy

I

kwas 1,3-
dwuami-
nobenze-
no-4-sul-
fonowy

kwas 1,4-
dwuami-

nobenze-'

no-3-sul-
fonowy

kwas 1,4-
dwuami-
nobenze-
no-3-sul-
fonowy

kwas ace-
tyloamino-
~-8-hydro-
kaynaftale-
no-3,6-dwu-
sulfonowy
1-(3'~sulfo-
fenylo)-3-
metylopi-
razolon-5
1-(2, 5'-
dwuchlo-
ro-4’-sul-
fofenylo)-
3-metylo-
pirazolon-5
12(5%, 7'-
dwusulfo-
naftylo-2)-
3-metylo-.
pirazolon-5
1-(3'-sulfo-
fenylo)-3-
metylo-5-
amino-pi-
razol

kwas 2-
amino-8-
hydroksy-
naftaleno-
6-sulfono-
wy

kwas 2-
acetyloami-
no-5-hy-
droksynaf-
taleno-7-
sufonowy
kwas 1-
acetylo-
amino-5-
hydroksy-
naftaleno-
7-sulfono-
wy

w

7—8

4—4.5

czer-
wony

iolty

czer-
wony

szkar-
latny

‘czer-
wony

Przyktad XLVIIL 51,6 czeSci barwnika o wzo-

rze 43 otrzymanego przez dwuazowanie kwasu 1-
-hydroksy-2-aminobénzeno-4-sulfonowego i sprze-
ganie z kwasem 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-
-sulfonowym w $rodowisku woda/pirydyna w o-
becnoéci sody i nastepne traktowanie §rodkiem od-
dajacym miedZ, rozpuszcza sie w 1500 czeSciach
wody przy warto§ei pH="7. Dobrze mieszajac
wprowadza sie do tego roztworu w temperaturze
20°C, 24 cze$ci chlorku kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego i zobojetnia na
biezaco wydzielajacy sie kwas solny roztworem so-
dy do wartoci pH = 5—17. Po stwierdzeniu, Ze nie
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ma jui zadnej wolnej grupy aminowej, utworzony
barwnik reaktywny o wzorze 44 wysala sie, wycis-
ka, przemywa i suszy w prézni w temperaturze .30
—40°C. Barwnikiem tym mozna barwié lub dru-
kowaé tkaniny .z materialéw celulozowych, we-
dlug jednej z wyzej podanych metod, uzyskujgc
wybarwienie rubinowe odporne na obrébke mokrg,
na tarcie i na dzialanie $wiatta,

W przytoczonej tablicy podano kompleksy me-
tali ciezkich dalszych barwnikéw aminoazowych
i skladniki reaktywne zwigzane z grupa aminows,
jak réwniez odcienie tych barwnikéw na materia-
tach celulozowych. Wytwarzanie barwnikéw ami-
noazowych, ich metalokompleks6w oraz ich reak-
cje ze skladnikami reaktywnymi mozna przepro-
wadzié analogicznie do sposobéw podanych w
przykladzie XLVII.

Skréty skladnikéw reaktywnych sa te same,
ktére podano w tablicy przykitadu III. '

Tablica

Przy-
klad
nr

Barwnik aminoazowy Odciefi

Metal ciezki
zwigzany
kompleksowo
Skladnik
reaktywny

Q
=
>

kwas 1-hydroksy-2- | rubinowy
-aminobenzeno-4,6-
dwusulfonowy——
kwas 2-amino-5-hy-
droksynaftaleno-7-
sulfonowy

kwas 1-hydroksy-2-
-aminobenzeno-4-sul
fonowy—— kwas 2-
etyloamino-5-hydro-

| ksynaftaleno-7-sul-
fonowy

L kwas 1l-amino-2-hy-
droksy-6-nitronafta-
leno-4-sulfonowy

—— kwas 2-amino-9-
-hydroksynaftaleno-
-7-sulfonowy

1] kwas 1-amino-2-hy-
droksy-6-nitronafta-
leno-4-sulfonowy
——>kwas 2-amino-5-
hydroksynaftaleno-
-7-sulfonowy )
] kwas 1-amino-2-hy-
droksy-6-nitronafta-
leno-4-sulfonowy

—— kwas 1l-amino-
-8-hydroksynaftale-
no-4-sulfonowy
1-amino-2-hydroksy- Cu A
-5-metylosulfonylo- -
benzen —— kwas 1-
-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusul-
fonowy

(L[]

X Cu | A |rubinowy

Cu A

rubinowy

zielonka-
'Wo-szary

Cr A

Co B |czerwo-
no-czar-

ny

L fioletowy

10

15

20

25

30

35

40

45

55

60

18
el 1.

. z £ - -
Przy- Y B a ot
kiad | Barwnik aminoazowy E’ ﬁf: -SE Odciefi
nr %.E'g 5% .

SESae
LIv — " — Co A |szary
LY - — Cr' | A |zfelon-
|kawo-
: -szary. _
Nl | kwas 1-amino-2-me: | Cu [ B 'niebies-
tylobenzeno-4-sulfono | =~ ki
wy ——> l-amino-2-hy-’
droksy-5-metyloben-
zen —— kwas 1-
-amino-8-hydroksy-
naftaleno-4,6-dwu-
sulfonowy
L]} — " — Co B |szary
Lvin —_ Cr A |zlelonka-
‘lwo-czar-
ny :
X | kwas 1-amino-2- Cu | A [granato-
~-chlorobenzeno-4-sul- WYy
fonowy —— 1-hydro-
ksy-2-acetyloamino-
benzen), zmydla sie,
—— kwas 1l-amino- .
-8-hydroksynaftale-
no-3,6-dwusulfonowy .
X —_" - Co A 'szary
M | kwas 1-amino-8-hydro-| Co A |szary
ksynaftaleno-4-sul-
fonowy <«— kwas 1-
-hydroksy-2,6-dwu-
aminobenzeno-4-sul-
fonowy —— 1,3-dwu-
hydroksybenzen
UMl | kwas 1-amino-8-hy- | Co | A [szary
droksynaftaleno-3,6- )
-dwusulfonowy <«—
kwas 1-hydroksy-2,6-
-dwuaminobenzeno-
-4-sulfonowy —— 2-
~hydroksynaftalen
LK | kwas 1-amino-8-hy- Co A |szary
droksynaftaleno-4-
-sulfonowy <— kwas
1-hydroksy-2,6-dwu-
aminobenzeno-4-sul-
fonowy —— 3-mety-
lopirazolon-5

Przyklad LXIV. Z 96 czeéci (w przelicze-
niu na produkt 100%) §wiezo przygotowanego chlor-
ku kwasu Cu-ftalocyjaninoczterosulfonowego,
otrzymanego w zwykly spos6b dzialaniem kwasu
chlorosulfonowego i chlorku tionylu na ftalocyja-
nine miedzi, lub izomeryecznego czterosulfochlor-
ku - ftalocyjaniny miedzi, wytworzonego z kwasu
1-sulfobenzeno-3,4-dwukarboksylowego poprzez od.
powiedni kwas Cu-ftalocyjaninoczterosulfonowy,
w postaci wilgotnego, dobrze przemytego placka
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z filtra préiniowego, tworzy sie zawiesing w 500
czeSciach wody i 500 cze§ciach lodu, dodaje do
tego roztwér 50 czesci soli sodowej kwasu 1,3-dwu-
aminobenzeno-4-sulfonowego w 500 czeSciach wo-
dy i przez dodanie sody ustala sie warto§¢ pH
mieszaniny na 8,5. Zawiesine miesza sie w ciggu
24 godzin w temperaturze pokojowej, przy czym
utrzymuje sie stale warto§¢ pH = 8,5 przez do-
dawanie na biezgco sody. Powstaly produkt kon-
densacji- wytraca sie przy wartosci pH=1—2 przez
dodanie soli kuchennej, odsgcza, przemywa i na-
stepnie ponownie rozpuszcza w 1000 cze$ciach wo-
dy, tworzac roztwér obojetny. Do niebieskiego roz-
tworu wprowadza sie 72 czeSci chlorku kwasu 4-
metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego
w wodzie ze §rodkiem zwilzajagcym i przy stalym
zobojetnianiu wydzielajacego sie kwasu solnego,
roztworem sody do warto§ci pH =5 — 7, miesza
sie w temperaturze 20°C, az do stwierdzenia bra-
ku wolnej grupy aminowej. Otrzymany w ten spo-
s6b barwnik reaktywny o wzorze 45 wysala sie,
przemywa i suszy w prézni w temperaturze 30—
—40°C. Stanowi on ciemnoniebieski proszek, roz-
puszczalny w wodzie z niebieskim zabarwieniem,
barwigcy bawelne i zregenerowang celuloze, we-
diug jednej z powyzej podanych metod barwienia
i drukowania, na czyste odcienie blekitu, o dobrej
odporno$ci na obrébke mokrg, na tarcie i na dzia-
tanie $wiatla.

Zamiast 96 czeSci czterosulfochlorku ftalocy-
janiny miedzi, mozna zastosowaé takze przy ta-
kim samym postepowaniu jak w przykladzie LXIV,
87 czeSci (w przeliczeniu na 100% produkt) tréj-
sulfochlorku ftalocyjaniny miedzi lub niklu, otrzy-
manego dzialaniem kwasu chlorosulfonowego na
ftalocyjanine miedzi lub niklu, przy czym tréjsul-
fochlorek ftalocyjaniny miedzi lub niklu wprowa-
dza si¢ w postaci wilgotnego, dobrze przemytego
woda lodowatg placka z filtra prézniowego.
Otrzymuje sie tu réwniez barwniki reaktywne,
barwiace tkaniny na kolor czysto niebieski.

Postepujac jak w przyktadzie LXIV, lecz wy-
chodzac z 87 czeSci tréjsulfochlorku ftalocyjaniny
miedzi i stosujgc zamiast 50 czeSci soli sodowej
kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-4-sulfonowego, 90
czeéci soli sodowej kwasu 4,4’-dwuaminodwufeny-
1lo-2,2’-dwusulfonowego lub 90 cze$ci soli sodowej
kwasu 4,4’-dwuaminostylbeno-2,2’-dwusulfonowego
otrzymuje sie barwniki reaktywne, barwigce mate-
rialy celulozowe wedlug jednej z wyzej podanych
metod, na czyste niebieskie odcienie, odporne na
obrébke na mokro, na tarcie i na dzialanie §wiatla.

Jezeli wychodzi sie z 4, 47, 4, 4 — czterofe-
nylo--Cu-ftalocyjaniny, to otrzymuje sie po chloro-
sulfonowaniu i reakeji z kwasem 1,3-fenylodwu-
amino-4-sulfonowym i po acylowaniu chlorkiem
kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karbo-
ksylowego barwnik reaktywny barwigcy materialy
celulozowe w obecno$ci §rodka wigzgcego kwas, na
czyste zielone odcjenie, odporne na obroébke mokrg
na tarcie i na dziatanie §wiatla. :

Przyktad LXV, 71 cze§ci barwnika amino-
antrachinowego otrzymanego przez reakcje kwasu
1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowego z nad
miarem kwasu 4,4-dwuaminodwufenylo-2,2’-dwu-
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sulfonowego, rozpuszcza sie w 700 czeSciach wody,
do roztworu tego wprowadza sie w temperaturze
20°C, dobrze mieszajgc 24 cze$ci chlorku kwasu
4-metylo -2-metylosulfonylotiazolo -5-karboksylo-
wego i utrzymuje warto§¢é pH w granicach 6 — 7
przez dodawanie stopniowe roztworu sody. Po
stwierdzeniu braku wolnej grupy aminowej, otrzy-
many barwnik o wzorze 46 wysala sie, odsgcza,
przemywa i suszy w proézni w temperaturze 30—
—40°C. Barwnik ten barwi bawelne i regenowang
celuloze, wedlug jednego z wyzej podanych spo-
sobéw na odcienie niebieskie, odporne na obrébke
mokra, na tarcie i na dzialanie §wiatla.
Postepujgc jak w przykladzie LXV lecz stosu-
jac zamiast 71 cze$ci uzytego tam barwnika wyjs-
ciowego rownowazne iloéci jednej z nastepujgcych
pochodnych kwasu 1l-amino-4- (aminoaryloamino)
-antrachinono-2-sulfonowego, otrzymuje sie podob-
ne barwniki, dajace réwniez niebieskie wybarwie-
nie o podobnych trwatoéciach jak barwnik o wzorze
46. Wspomnianymi pochodnymi kwasu 1-amino- .
-4-(aminoaryloamino) -antrachinono-2-sulfonowego
sg: kwas l-amino-4-(4-amino-2’-sulfofenyloamino)-
antrachinono-2-sulfonowy kwas 1l-amino-4-(4’-ami-
nofenyloamino) -antrachinono -2,6-dwusulfonowy,
mieszanina izomeryczna kwasu 1l-amino-4-(4-ami-
nofenyloamino)-antrachinono-2,5- i 2,8-dwusulfono-

wego, mieszanina izomeryczna kwasu l-amino-
-4- (4-amino-2’-sulfofenyloamino) -antrachinono-
-2,5- i -2,8-dwusulfonowego, mieszanina izome-

ryczna kwasu l-amino-4-(3’-aminofenyloamino)-an-
trachinono-2,5- i -2,8-dwusulfonowego, kwas 1-ami-
no-4-(3’-aminofenyloamino)-antrachinono-2,6-dwu-
sulfonowy, kwas 1-amino-4-(3’-amino-4’-sulfofeny-
loamino)-antrachinono-2-sulfonowy. Stosujgc kwas
1-amino-4-(4’-[4”-amino-2"-sulfenylo] -aminofenylo)
-antrachinono-2,6-dwusulfonowy otrzymuje sie
barwniki reaktywne barwigce na kolor niebieska-
Wwo-szary.

Przyklad LXVI Jezeli postepuje sie jak
w przykladzie XLVII, lecz wychodzi zamiast tam
zastosowanego barwnika aminomonoazowego, za-
wierajgcego miedz, z r6ownowaznej ilo§ci kompleksu
chromowego barwnika aminoazowego, otrzymane-
go przez sprzeganie zdwuazowanego kwasu 1-ami-
no-2-hydroksy-3-chlorobenzeno-5-sulfonowego z 1I-
-[3’-(3”-aminofenylo)] -sulfonyloimidosulfonylofeny-
lo-3-metylopirazolonem-5, to otrzymuje sie barw-
nik reaktywny, barwigcy materiaty celulozowe
wedlug jednej z wyzej podanych metod, na odcie-
nie z6ltobrgzowe, o dobrej odpornoSci na obroébke
mokrg, na tarcie i na dzialanie §wiatta.

Przyktad LXVII 0,1 mola zwigzku mie-
dziokompleksowego o wzorze 47 rozpuszcza sie
w 3000 czeSci objetosciowych wody przy wartoéci
pH = 6, i w trakcie mieszania w temperaturze
okolo 50°C zadaje 24 cze$ciami wagowymi (0,1 mo-
la) chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotia-
zolo-5-karboksylowego. Mieszanine miesza sie az
do zakonczenia kondensacji, barwnik wytraca sie
przez dodanie matej iloSci chlorku sodowego
i oddziela. Osad przemywa sie acetonem i suszy
w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym ci$-
nieniem. Otrzymuje sie ciemny proszek, rozpusz-
czalny w wodzie z zielonym zabarwieniem i bar-
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wigcy bawelne, wedlug sposobéw podanych
w przykladach I—III, na odcien zielony.

Tkanine bawelniang impregnuje sie roztworem
o temperaturze 20—25°C, zawierajagcym w litrze
kapieli farbiarskiej 25 g powyzszego barwnika
i 0,5 g niejonowego $rodka zwilzajgcego (na przy-
klad polioksetylenowego alkoholu oleilowego),
150 g mocznika i 20 g weglanu sodowego. Nastep-
nie tkanine wyzyma si¢ miedzy dwoma walcami
gumowymi do zawartosci wilgoci okolo 100%. Po

22

kwasu 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7-sul-
fonowego rozpuszcza sie¢ w 150 czeSciach wody, za-
daje 24,0 czeSciami chlorku kwasu 4-metylo-2-me-
tylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego i miesza
w temperaturze 20°C przy stalym zobojetnianiu
tworzgcego sie kwasu solnego lgcznie z 34 czeScia-
mi objetoSciowymi 16% roztworu sody, utrzymujac
warto§¢é pH w granicach 4—6. Po krétkim czasie.
acylowanie zostaje zakonczone i warto§¢ pH = 6
nie ulega juz zmianie. -

wstepnym suszeniu w temperaturze 50—60°C, tka- 1 Nastepnie dodaje sie 30 czesci kwasnego we-
nine ogrzewa sie¢ w ciggu 10 minut do temperatu- glanu sodowego i wkrapla w ciggu 15 minut,
ry 140°C i otrzymane w ten sposéb wybarwienie w temperaturze 20°C zawiesing dwuazowg skla-
plucze dokladnie gorgca woda i w ciggu 20 minut dajgcg sie z 34 czeSci dwusodowej soli kwasu 2-
obrabia wrzgcym roztworem, zawierajacym w 1 15 -aminonaftaleno-1,7-dwusulfonowego w 200 czgé-
litrze 5 g mydla marsylskiego i 2 g sody. Po wy- ciach wody. Natychmiast wytworzony pomararfi-
ptukaniu i wysuszeniu otrzymuje sie zielone wy- czowy barwnik reaktywny o wzorze 49 wyosabnia
barwienie o dobrej odporno$ci na obroébke mokrg sie calkowicie po dodatkowym jednogodzinnym
na tarcie i na dzialanie $wiatla. mieszaniu przez dodanie 80 czeSel soli kuchennej,
Rowniez stosujgc inne metody barwienia i dru- g0 PO czym sig go odsgcza, przemywa rozZcienczonym
kowania opisane w przykladach I—III, XVIII roztworem soli kuchennej i suszy w prozni w tem-
i XXX, otrzymuje si¢ na materiatach celulozo- peraturze 35°C. Barwione materialy celulozowe
wych czyste odcienie zielone o dobrej trwatoSci. wedlug uprzednio podanych sposobé6w na kolor
Przyktad LXVIII 0,1 mola pasty zwigzku pomaranczowy z czerwonym odcieniem, o bardzo
aminoazowego o wzorze 48, otrzymanego przez 25 dobrej odpornosci na obrébke mokra i dobrej od-
sprzeganie zwigzku dwuazoniowego powstalego pornosci na dziatanie chloru. i )
z kwasu 6-acetamino-2-aminonaftaleno-4,8-dwu- Jezeli w przykladzie tym zamiast 24 czeSci wa-
sulfonowego, z kwasem 2-hydroksynaftaleno-3,6- gowych chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfony-
-dwusulfonowym, zmydlenie i przeprowadzanie lotiazolo-5-karboksylowego zastosuje sie réwno-
zwigzku monoazowego w kompleks miedziowy, 30 wazne ilosei chlorku kwasu 4—izopropylo—2—mety-
rozpuszcza sie w 2000 czeSciach objetoSciowych losulfonylotiazolo-5-karboksylowego, to otrzymuje
wody przy wartosci pH = 6,5 i zadaje 24 czeScia- sie barwnik reaktywny, barwigcy na kolor poma-
mi wagowymi chlorku kwasu 4-metylo-2-metylo- rafczowy, ktérego wlasnosci farbiarskie podobne
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego. Mieszanine re- sa do wlasnosci odpowiedniej pochodnej 4-metylo-
akcyjna miesza sie w temperaturze 20°C az do a5 wej.
zakonczenia kondensacji, przy czym wartos¢ pH W analogiczny sposéb otrzymuje sie barwniki
roztworu reakcyjnego utrzymuje sig¢ w granicach reaktywne pomaranczowe do czerwonych, przez
6—7 przez dodawanie sody. Po zakoriczeniu reakcji acylowanie kwaséw aminohydroksynaftalenosulfo-
barwnik wysala sig, oddziela i suszy w prézni. nowych, podanych w kolumnie 3 przytoczonej ta-
Wysuszony barwnik stanowi ciemny proszek, blicy, chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylosulfony-
rozpuszczalny w wodzie z zabarwieniem fioleto- 40 lotiazolo-5-karboksylowego i sprzeganie utwerzo-
wym, barwigcy bawelng w obecnosci alkaliéw nych kwaséw acyloaminohydroksynaftalenosulfo-
w odcieniach niebieskawo-fioletowych. nowych ze skladnikami czynnymi wymienionymi
Przyktad LXIX. 275 czgéci soli sodowej w kolumnie 2.
Tablica
Przyklad . . Odcienr na
ni Skladnik czynny Kwas aminohydroksynaftalenosulfonowy bawelnie
LXX kwas 2-aminohaftaleno-1,7- kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7-sul- pomarar’lczo-‘
-dwusulfonowy fonowy wy
LXXI — 7 — kwas 2-(f-hydroksyetyloamino)-5-hydroksynaf- o
‘ taleno-7-sulfonowy
LXXII —_ 7 — kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-sul- ”
fonowy
LXXIIT - — 7 — kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwu- »
sulfonowy
LXXIV —_—" = kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfo- szkarlatny
: : nowy
LXXV — 7 — kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- »
sulfonowy .
LXXVI kwas 2-aminonaftaleno-],5- kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- pomaranczo=-
. -dwusulfonowy sulfonowy ) N A 2
LXXVII ) —_ 7 — kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- v
: sulfonowy :
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23 24
Przyklad Sktadnik czynny Kwas aminohydroksynaftalenosulfonowy Odcien fla
nr bawelnie
LXXVIII — 7 — kwas 2-(B-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- »
naftaleno-7-sulfonowy
LXXIX — " — kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-sulfo- »
. nowy
LXXX — 7 — kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwu- »
sulfonowy
LXXXI1 —_ " — kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sul- szkarlatny
fonowy
LXXXII kwas 2-aminonaftaleno-1,5 kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- szkarlatny
-dwusulfonowy sulfonowy : '
LXXXIII kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7- | kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-7-sul-’ pomaranczo-
: ~tré6jsulfonowy fonowy wy
LXXXIV ” kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- »
sulfonowy
LXXXV — " — kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sul- szkarlatny
fonowy
LXXXVI kwas 2-aminobenzenosulfo- | kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- pomaraficzo-
nowy sulfonowy wy
LXXXVII — "7 - kwas 2-(B-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- ”
naftaleno-7-sulfonowy
LXXXVIII -7 — kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfo- szkarlatny
' nowy
LXXXIX -7 — kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
sulfonowy
XC -7 = kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwu- | pomarariczo-
sulfonowy . wy
XCI kwas 2-aminonaftaleno-1- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- | niebieskawo-
-sulfonowy sulfonowy czerwony
XCII -7 = kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- ”
sulfonowy
XCIII kwas 2-aminonaftaleno-1,5- | ywas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
-dwusulfonowy sulfonowy
XCIV kwas 2-aminonaftaleno-15- | pwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- | niebieskawo-
-dwusulfonowy sulfonowy czerwony
Xcv — "= kwas 1l-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfo- ”
kwas 2-aminonaftaleno-1,7- nowy .
XCVvI -dwusulfonowy kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
” sulfonowy
XCVII Y kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- ”
- - sulfonowy
XCVIII kwas 2-aminonaftaleno-1,5,7- | xwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-6-sul- »
-tré6jsulfonowy fonowy .
XCIX kwas 1-amino-4-chloroben- | ywas 1_amino-8-hydroksynaftaleno-6-sulfo- ”
) zeno-2-sulfonowy nowy ) :
c kwas 1-amino-2-metoksy- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
benzeno-5-sulfonowy sulfonowy
CI kwas aminobenzeno-2-kar- kwas 1l-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- ”
boksylo-4-sulfonowy sulfonowy
CII kwas 1-amino-4-acetyloami- —, = ”
CIII -nobenzeno-2-sulfonowy _, — fioletowy
CIvV -7 = kwas l-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- | niebieskawo-
sulfonowy czerwony

Przyktad CV, 56,8 czeSci barwnika dwuami-
noazowego otrzymanego przez sprzeganie zdwu-
azowanego kwasu 1l-amino-3-acetyloaminobenze-
no-6-sulfonowego z kwasem 2-aminonaftaleno-5,7-
dwusulfonowym w §rodowisku kwasu octowego
i nastepng alkaliczng lub kwas$ng hydrolize grupy
acetyloaminowej, rozpuszzca sie w 450 czeSciach
wody przy wartoSci pH = 7. Po dodaniu 24 czeSci

60

63

chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-
5-karboksylowego, roztwéor miesza si¢ w ciggu 1
godziny w temperaturze 50°C przy stalym zobojet-
nianiu wydzielajgcego sie kwasu solnego roztwo-
rem sody do wartoéei pH = 4—6. Po zakofczeniu
acylowania wytworzony barwnik reaktywny o
wzorze 50 wysala sig, odsgcza, ponownie rozpuszcza
w 4000 czeSciach wody w temperaturze 30°C, prze-
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sgcza i z przesgczu wytrgca w catkowicie czystej
postaci przez dodanie 400 czeSci soli’ kuchdmme:
Barwnik jak zwykle suszy sie w prézni w tempe-
raturze '35°C. Barwi on materialy celulozowe we-
dilug jednej z uprzednio podanych metod, na trwa-
le odcienie z6ltawo-pomararnczowe.

Przyktad CVI. Do obojetnego roztworu 60
czgSci soli tr6jsodowej barwnika aminoazowego,
otrzymanego przez sprzeganie zdwuazowanego
kwasu 2-aminonaftaleno-3,6,8-tréjsulfonowego z 3-
acetyolaminoaniling w $rodowisku kwasu octowe-
go, w 500 czeSciach wody dodaje sie 24 czeSci chlor-
ku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-kar-
boksylowego i miesza w ciggu 1 godziny w tempe-
raturze 45°C, przy czym utrzymuje sie warto§é pH
roztworu okoto 6 przez ciggle dodawanie tugu sodo-
wego. CzeSciowo wytragcony produkt acylowania
wytraca sie catkowicie przy wartosci pH = 6,5 przez
dodanie 100 czeSci soli kuchennej i odsgcza. W ce-
lu oczyszczenia otrzymanego w ten sposéb barwni-
ka reaktywnego mozna go ponownie rozpu$cié w
2500 cze$ciach wody o temperaturze 30°C, przesg-
czyé i jeszcze raz wytracié przez wysolenie przesa-

10

15

20

28

czu 350 czeSciami soli kuchennej. Otrzymany bar-
wnik ma wzér 51 i po -odsgczeniu, wysuszeniu w
temperaturze 35°C i zmieleniu stanowi z6iy pro-
szek, latwo rozpuszczalny w wodzie z zélttym" za-
barwieniem i barwigcy wi6kna celulozowe, wedlug
jednej z uprzednio podanych metod barwienia, w
obecno$ci $rodkéw wigzgcych kwas, na bardzo
trwale czerwono-z6lte odcienie. Takze na welnie
i wi6knach poliamidowych otrzymuje  sie trwatle,
z6lte wybarwienie. '

Do podobnych barwnikéw dochodzi si¢ postepu-
jac w wyzej podany sposéb, z tym, zé zgmiast 60"
czeéci soli sodowej kwasu 4’-amino-2-acetyloami-

no-1’-fenyloazonaftaleno-(2)-3,6,8-tr6jsulfonowego,
stosuje sie odpowiednie ilosci barwnikéw amino-
azowych, wytworzonych ze zwigzkéw. aminowych
podanych w kolumnie 2 przytoczonej tablicy i ze
skladnik6w biernych podanych ‘w kolumnie 3, w
spos6b zwykly przez dwuazowanie i sprzeganie w
§rodowisku kwasu octowego, i acyluje chlorkiem

kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karbo-
ksylowego. ‘

Tablica
Przyklad nr Skadnik czynny Skadnik bierny OdciefA na
bawelnie- -
CVII kwas 2-aminonaftaleno-1,5- | 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czerwa
dwusulfonowy nawo-zotty
CVIII . 1-amino-3-metylobenzen z6lty
CIX ’ kwas l-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawo-
| zotty
cX ” 1-amino-3-acetyloaminobenzen "
CXI1 ” 3-aminofenylomocznik , "
CXII ” 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen »
CXIII kwas 2-aminonaftaleno-2,7- | 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie czer- -
dwusulfonowy wonawo-zolty
CX1V " kwas l-aminonaftaleno-7-sulfonowy czerwonawo-
. z6tty
CXV ’ 1-amino-3-acetyloaminobenzen » -
CXVI ' 3-aminofenylomocznik "
CXVII ” 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen .
CXVIII kwas l-aminonaftaleno-3,7- | 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie
dwusulfonowy ' czerwonawo-
. zOlty
CXIX kwas l-aminonaftaleno-3,7- | 1-amino-3-metylobenzen czerwonawo-
dwusulfonowy zolty
CXX kwas 1-aminonaftaleno-3,7- | kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy »w
dwusulfonowy
CXXI kwas 2-aminonaftaleno-3,6- | 1-amino-3-metylobenzen "
dwusulfonowy
CXXII kwas 2-aminonaftaleno-3,6- | 1-amino-3-metylo-6-metoksybenzen silnie
dwusulfonowy czerwonawo-
: z61ty
CXXIII ” 1-amino-3-acetyloaminobenzen czerwonawao-
z0ty
CXXIV ”» 3-aminofenylomocznik ”
CXXV ” 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen .
CXXVI » kwas l-aminonaftaleno-6-sulfonowy »
CXXVII kwas 2-aminonaftaleno-6,8- | 1-amino-3-acetyloaminobenzen ’
dwusulfonowy .
CXXVIII ” kwas 1-amino-2-metoksynaftaleno-6-sulfonowy | silnie = ---
: : czerwonawo-
z6tty
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CLXXI

N-(N-etyloamino)-3-metylobenzen

29 28
Przyklad nr skladnik czynny - skladnik bierny Odciei na
. . ' bawelnie
CXXIX »” kwas l-aminonaftaleno-6-sulfonowy czerwonawo-
. : 261ty
CXXX kwas 2-aminonaftaleno-4,8- | kwas l1-aminonaftaleno-6-sulfonowy z6ity
. dwusulfonowy . :
CXXXI ” kwas l-aminonaftaleno-7-sulfonowy .
CXXXII kwas 2-aminonaftaleno-4,8- | kwas 1-amino-2-metoksynaftaleno-6-sulfonowy | silnie
dwusuifonowy czerwonawo-
_ S 26ty

CXXXIII . 1-metyloamino-3-metylobenzen 0ty

CXXXIV ” 1-etyloamino-3-metylobenzen "

CXXXV . N-metyloanilina '

CXXXVI ” N-etyloanilina ’

CXXXVII » N-(B-hydroksyetylo)-anilina "

CXXXVIII b N-butyloanilina » .

CXXXIX kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8- | anilina czerwonawo-

trojsulfonowy Zotty

CXXXL : ’ 1-amino-3-metylobenzen ) »

CXL1 » 3-aminofenylomocznik "

CXLII ” 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen ° "

- CXLIII ” 1-amino-3-acetyloamino-6-metoksybenzen zétawo-
pomaran-
. czowy
CXLIV ” 1-amino-3-acetyloamino-6-metylobenzen czerwonawo-
N ' ' z0Hy

CXLV Cow 1-amino-3-metanosulfonyloaminobenzen ”

CXLVI ” 2,5-dwumetoksyanilina zottawo-
pomaran-

‘ czowy

CXLVII kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8- | 3-metylo-6-metoksyanilina z6ttawo-

tréjsulfonowy pomaran-
czowy

CXLVIII " N-metyloanilina czerwonawo-

: Z0ty

CXLIX v N-etyloanilina "

CL " N-butyloanilina ,

CLI " N-(B-hydroksyetylo)-anilina .

CLII ” 3-(N-etyloanilino)-toluen "

CLIII ” 2-aminotoluen ”

CLIV » 1-amino-2,5-dwumetylobenzen | silnie
czerwonawo-
zOolty

CLV ” 1-amino-2-metoksybenzen "

CLVI " 1-amino-3-metoksybenzen czerwonawo-
01ty

CLVII » 1-etyloamino-3-metoksybenzen "

CLVIII ” kwas 1-aminonaftaleno-6-sulfonowy ”

CLIX ” kwas 1-aminonaftaleno-7-sulfonowy "

CLX kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8- | 1-amino-3-metylobenzen »

tréjsulfonowy

CLXI w 1-amino-3-acetyloaminobenzen "

CLXII {. kwas l-aminonaftaleno-2,4,7- | 1-amino-3-metylobenzen zohty

tréjsulfonowy. .

CLXIII ” kwas l-aminonaftaleno-6-sulfonowy ” .

CLXIV kwas 4-nitro-4’-aminostyl- 1-amino-3-acetyloaminobenzen czerwonawo-

beno-2,2"-dwusulfonowy 26ty

CLXV - 3-aminofenylomocznik "

CLXVI ”» 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen ’

CLXVII ” N-metyloanilina : "

CLXVIII " N-etyloanilina o

CLXIX » N-butyloanilina "

CLXX ” N-(B-hydroksyetylo)-anilina ”
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Przyklad nr skladnik czynny skladnik bierny Odelefi na-
' bawelnie

CLXXII kwas anilino-2,5-dwusulfo- kwas 1-amin_onaﬁaleno-6-sulfonowy .

nowy
CLXXIII » kwas l-aminonaftaleno-7-sulfonowy »
CLXXIV " 1-amino-3-metylobenzen 26ty
CLXXV . 1-amino-3-acetyloaminobenzen »
CLXXVI ) " 1-amino-2-metoksy-5-metylometylobenzen Czerwonawo-

| zotty

CLXXVII kwas anilino-2,5-dwusulfo- l-amino-2,5-dwumetoksybenzen ' CZerwonawe-

nowy , ity
CLXXVIII kwas anilino-2,4-dwusulfo- 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzen "

nowy

Przyklad CLXXIX., 65 czeéci barwnika o
wzorze 52 (wytworzonego przez sprzeganie zdwu-
azowanego kwasu 1-hydroksy-2-aminobenzeno-4,6-
dwusulfonowego z kwasem 2-amino-8-hydroksy-
naftaleno-6-sulfonowym i miedziowanie otrzyma-
nego barwnika azowego) rozpuszcza sie w 700 cze$-
ciach wody z odczynem obojetnym. Dodaje sie 24,0
czgSci chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylo-
tiazolo-5-karboksylowego i miesza w temperatu-
rze 20°C, zobojetniajac stale wydzielajacy sie kwas
solny roztworem sody do wartosci pH = 5—86, az

20

25

do stwierdzenia braku wolnej grupy aminowe}.
Powstaly barwnik reaktywny o wzorie 83 wysala
sie, odsacza, przemywa i suszy w temperaturze
30—40°C. Barwi on materialy celulozowe wedtug
jednej z powyzej podanych metod w bardzo trwa-
lych odcieniach rubinowych. '

Barwniki o podobnych wlasciwosciach otrzymu-

_Je si¢ analogicznie do powyiszego sposobu, z kom~

pleks6w miedziowych barwnikéw azowych, otrzy-
manych z podanych w przytoczonej tablicy sklad-
nikéw czynnych i biernych.

Tablica
. S s Odcief na
Przyklad nr skladnik czynny Skladnik bierny bawelnie
CLXXX kwas 1-hydroksy-2-amino- kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- rubinowy
benzeno-4-sulfonowy sulfonowy
CLXXXI » kwas 2-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- -
sulfonowy
CLXXXII » kwas 2-(B-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- »
naftaleno-7-sulfonowy
CLXXXIII » kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- »
dwusulfonowy
CLXXXIV kwas 1-hydroksy-2-amino- kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7- ”
benzeno-4,6-dwusulfonowy dwusulfonowy
CLXXXV 9 kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6- '
dwusulfonowy
CLXXXVI ” kwas 2-metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- »
sulfonowy
CLXXXVII ” kwas 1-etyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- ”
sulfonowy
CLXXXVIII ” kwas 2-(B-hydroksyetyloamino)-5-hydroksy- »
, naftaleno-7-sulfonowy
CLXXXIX | kwas 1l-hydroksy-2-amino- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- fioletowy:
benzeno-4,6-dwusulfonowy sulfonowy
CXC ” kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- -
sulfonowy
CXCI1 kwas 1-hydroksy-2-amino- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- fioletowy
. benzeno-5-sulfonowy sulfonowy ’
CXCII ” kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwu- i
sulfonowy
CXCIII kwas 1-hydroksy-2-amino- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu~ niebleskawo-
-4-acetyloaminobenzeno-6- sulfonowy fioletowy
sulfonowy , T
CXCIV kwas ” "kwas 1-etoksy-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu-~ -
sulfonowy .
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31 32
Przyklad n1 sktadnik czynny skladnik bierny Odclen n'a
‘ bawelnie
(nastepnie zmydla sie grupe acetyloaminowsa
w potozeniu 4)
CXCcv ' kwas l-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwu- niebieski
sulfonowy
CXCVI ” kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6-troj- '
sulfonowy
CXCVII kwas 1-hydroksy-2-amino- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-dwu- ”
6-acetyloaminobenzeno-4- sulfonowy
sulfonowy
CXCVIII kwas 1-amino-2-hydroksy- » ”
6-nitronaftaleno-4-sulfo-
nowy
(grupe nitro w pozycji 6 redukuje sie nastepnie do —NHy).
CXCIX kwas 1-amino-2-hydroksy- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6-tr6j- ”
6-nitronaftaleno-4-sulfono- sulfonowy
wy
(nastepnie redukuje sie grupe nitro w pozycji 6 do —NHy)
CcC kwas l-hydroksy-2-amino- kwas 1-amino-8-hydroksynaftaleno-2,4,6-trgj- '
6-acetyloaminobenzeno-4- sulfonowy
sulfonowy
(grupe acetyloaminowa w pozycji 6 zmydla sie).

Przyklad CCI. Postepuje sie jak podano w
przykladzie XXX, z tym, ze zdwuazowany pro-
dukt zawierajgcy reaktywne grupy, sprzega sie w
Srodowisku alkalicznym od sody, zamiast z 47
czeSciami soli sodowej kwasu 1-benzoiloamino-8-
hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego, z 40 czes-
ciami soli sodowej.kwasu 1l-acetyloamino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego i wydziela utwo-
rzony barwnik o wzorze 54 sposobem podanym w
przykladzie XXX. Barwnik jest rozpuszczalny w
wodzie i barwi materialy celulozowe wediug me-
tody napawania — utrwalania termicznego (w tem-
peraturze 140°C), w odcieniach niebieskawo-czer-
wonych o wywabie bialym, odpornych na obrébke
mokrg, na tarcie i na dzialanie §wiatta.

Przyktad CCII Roztwoér 19,5 czesci soli so-
dowej kwasu l-aminobenzeno-4-sulfonowego i 6,9
czeSci azotynu sodowego w 200 czeSciach wody
wprowadza sie do mieszaniny 100 cze$ci lodu i 28
czeSci objetosSciowych stezonego kwasu solnego, po
czym w ciggu 1/, godziny miesza w temperaturze
0—10°C, a nastepnie usuwa nadmiar kwasu azota-
wego. Do otrzymanej w ten sposdb zawiesiny
zwigzku dwuazowego dodaje sie w temperaturze
0—10°C, ochtodzony i przez to znowu czeSciowo
wykrystalizowany roztwoér sporzadzony z 26,2 cze$-
ci soli potasowej kwasu l-amino-naftaleno-8-sulfo-
nowego w: 250 czeSciach goracej wody, i silnie
kwasng mieszanine sprzegania zobojetnia sie W
temperaturze 10—20°C przez ostrozne dodawanie
tugu sodowego do uzyskania wartoSci pH = 4.
Sprzeganie jest szybko -zakonczone... Utworzony
barwnik aminoazowy wysala sie calkowicie 100
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czeSciami soli kuchennej, odsgcza, przemywa i po-
nownie rozpuszcza w 500.czesciach wody w tem-
peraturze 10°C i przy warto$ci pH = 6—7. Wodny
roztwér zadaje sie 24 cze$ciami chlorku kwasu 4-

metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego
i miesza w temperaturze 10°C przy stalym zobo-
jetnianiu roztworem sody wydzielajgcego sie kwa-
su solnego do warto$ci pH = 5. Po stwierdzeniu, ze
nie ma wiecej w roztworze barwnika aminoazo-
wego, czeSciowo wytrgcony barwnik reaktywny o
wzorze 55 wysala sie 40 czeSciami soli kuchennej,
odsgcza i w celu oczyszczenia, ponownie rozpusz-
cza W 800 czeSciach gorgcej wody. Po przesgcze-
niu wytrgca sie z przesgczu czysty barwnik przez
dodanie 80—100 czesSci soli kuchennej. Po odsagcze-
niu, wysuszeniu w temperaturze 35°C i zmieleniu,
otrzymuje sie z6ity proszek, tatwo rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem z6ltym, ktéry barwi wiék-
na celulozowe wedtug jednej z powyzej podanych
metod, w obecno$ci Srodkéw wigzgcych kwas, w
odcieniach z6ltych o bardzo dobrej odpornosci na
obrébke mokra, na dzialanie $wiatla i chloru.
Trwale zo6lte wybarwienie otrzymuje sie takze na
welnie i wldknach poliamidowych.

Jezeli postepuje sie jak w wyzej podany sposéb,
lecz zamiast 19,5 czeSci soli sodowej kwasu 1-ami-
nobenzeno-4-sulfonowego zastosuje sie do sprzega-
nia z kwasem l-aminonaftaleno-8-sulfonowym
réwnowazne ilosci skladnik6w czynnych, podanych
w przytoczonej ponizej tablicy, to otrzymuje sie po
acylowaniu chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego, réwniez war-
tosciowe reaktywne barwniki zéite do brgzowych.
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Tablica
Odcien na
Skladnik czynny widéknach
celulozowych
Kwas l-aminobenzeno-2,5-dwusul- | czerwonawo-
fonowy z0tty
Kwas 2-aminonaftaleno-4,8-dwu- silnie
sulfonowy czerwonawo-
zolty
Kwas 2-aminonaftaleno-5,7-dwu- '
sulfonowy
Kwas 2-aminonaftaleno-6,8-dwu- '
sulfonowy
Kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-tr6j- ’
sulfonowy
Kwas 2-aminonaftaleno-3,6,8-troj- ”
sulfonowy
Kwas 4-aminoazobenzeno 3,4’-dwu-| zéltawo-brag-
sulfonowy ZOWY
Kwas 4-amino-2-acetyloaminoazo- | pomaranczo-
benzeno 2’,5'-dwusulfonowy wo-brazowy
Zwigzek o wzorze 56 (otrzymany | czerwonawo-
przez sprzeganie w §rodowisku brazowy
kwa$nym kwasu 1-aminobenzeno-
2,5-dwusulfonowego z kwasem 1-
aminonaftaleno-6-sulfonowym)
- Zwigzek o wzorze 57 (otrzymany »
przez sprzeganie w §rodowisku
kwa$nym kwasu l-aminobenzeno-
2,5-dwusulfonowego z mieszaning
technicznie czystych kwaséw 1-ami-
nonaftaleno-6 i 7-sulfonowego)
Zwiazek o wzorze 58 (otrzymany fioletowo-
przez sprzeganie w §rodowisku brazowy
kwa$nym kwasu 1-aminonaftaleno-
2,5,7-trojsulfonowego z kwasem 1-
aminonaftaleno-6-sulfonowym)
Zwiazek o wzorze 59 (otrzymany czerwonawo-
przez sprzeganie w Srodowisku brazowy
kwasnym kwasu 1-aminonaftaleno-
2,5,7-tré6jsulfonowego z 1-amino-2-
metoksy-5-metylobenzenem)

Przyklad CCIII Tkaning celulozowg drukuje
sie pastg w 1 kilogramie 30 g barwnika opisane-
go w przykladzie XVIII, 100 g mocznika, 300 g wo-
dy, 500 g zageszczacza, 10 g sody i 10 g soli sodo-
wej kwasu 3-nitrobenzenosulfonowego oraz wody
— dopelnia si¢ do 1 kg, a nastepnie suszy tkaning
wstepnie po czym paruje w odpowiednim parowni-
ku przez 30 sekund w temperaturze 103—115°C.
Po splukaniu i wrzacym mydleniu otrzymuje sig
intensywny niebieskawo-czerwony druk o dobrej
odpornosci nd obrébke mokrg, na tarcie i na dzia-
tanie $wiatla.

Przyktad CCIV. Mieszanine roztworéw za-
wierajgcych po 65,5 czeSci 2:1 chromowego i 2:1
kobaltowego kompleksu barwnika o wzorze 60, z
ktorych kazdy jest rozpuszeczony w 400 czeSciach
wody, miesza sie z 48 czeSciami drobno sproszko-
wanego chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfony-
lotiazolo-5-karboksylowego w ciagu okolo 2 godzin
w temperaturze 20°C utrzymujac wartos¢ pH w
granicach 4,5—5,5. Po chromatograficznym stwier-
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dzeniu, Ze nie ma juz barwnika aminoazowego
(kompleks kobaltowy: niebieski, kompleks chro-
mowy: niebiesko-zielony), utworzong mieszanine
obu barwnikéw reaktywnych wysala sie chlorkiem
potasowym, odsgcza - i suszy.

Barwnik daje na materialach celulozowych, przy
barwieniu metodg napawania lub druku, w obec-
nos$ci Srodkéw wigzgcych kwas, intensywne czarne
wybarwienie, o bardzo dobrej odpornosSci na
obrobke mokrg i dzialanie §wiatta.

Postepujac podobnie, lecz stosujac mieszanipe
komplekséw 2:1 chromowego i 2:1 ‘kobaltowego
nastepujacych barwnikéw aminoazowyéh, otrzymu-
je sie ré6wniez wartoSciowe, czarne barwniki:

Tablica
Skladnik czynny Skladnik bierny [§& &
: Qovw
= TN
@ O a
B& a
1-hydroksy-2-amino-4- |kwas 1-hydroksy-| 9
nitrobenzen 8-aminonaftaleno-
3,6-dwusulfonowy
kwas 1-hydroksy-2-ami=- ” 9
no-4-nitronaftaleno-7- -
sulfonowy
Przyktad CCV. Do obojetnego roztworu

53,15 czesci soli dwusodowej, barwnika aminoazo-
wego W 300 czeSciach wody, otrzymanego przez
sprzeganie zdwuazowanego kwasu 1l-amino-4-ni-
trobenzeno-2-sulfonowego z 1-(2’-chloro-5'-sulfo-
fenylo)-3-metylopirazolonem-5 i nastepna redukcje
grupy nitrowej siarczkiem sodowym, dodaje sie
24,0 czeSci chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfo-
nylotiazolo-5-karboksylowego i mieszanine miesza
w ciggu 1 godziny w temperaturze 25°C, przy.czym
wydzielajgcy sie kwas solny na biezaco zobojetnia
sie roztworem sody do warto§ci pH = 4—6. Wy-
dzielony barwnik o wzorze 61 odsgcza sie, rozpu-
szcza na cieplo w 3000 czeSciach wody przy,.war-
toSci pH = 6—7, przesgcza i z przesgczu ponownie
wytrgca przez dodanie soli kuchennej. Po odsacze-
niu, wysuszeniu i sproszkowaniu otrzymuje sie
261ty proszek, dobrze rozpuszczalny w wodzie, bar-
wigcy materialy celulozowe z obfitej kapieli w
temperaturze 85°C, lub metodg napawania lub le-
zakowania z soda jako $rodkiem wigzgcym kwas,
na czyste, zélte odcienie odporne na obrébke mo-
kra, na tarcie i na dzialanie §wiatla.

Jezeli postepuje sie jak wyzej podano, lecz za-
miast tam zastosowanego barwnika aminoazowego
uzyje sie ré6wnowazne ilo$ci barwnikéw aminoazo-
wych, utworzonych ze sktadnikéw podanych w
przytoczonej ponizej tablicy, to otrzymuje sie réw-
niez warto§ciowe, nowe barwniki reaktywne.

W tablicy tej, wyrazenie ,,zmydla sie” oznacza, ze

‘ po sprzeganiu zmydla sie dodatkowo grupe acylo-

aminowg zawartg w barwniku aminoazowym, pod-
czas gdy wyrazenie ,redukuje sie” oznacza, ze za-
wartg w sktadniku dwuazowym, grupe nitrowg, po
sprzeganiu redukuje sie do grupy aminowej, przy
czym wytwarza sie pozadany barwnik.
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)
B 2| Odcien
Przyklad nr Skladnik czynny Skladnik bierny 8ES na
£8 ¥/ celulozie
@O
& &

CCv1 Kwas 1-amino-4-nitrobenze- | 1-(4’-sulfofenylo)-3-metylopirazolon-5 5—6 | zolty
no-2-sulfonowy .

(nastepnie redukuje sie grupe nitrowg w poz. 4) )

CcCVII ” 1-(4’-sulfofenylo)-3-karboksypirazolon-5 5—6 | czerwo-

nawo-
z6tty

CCVIII » 1-(3’-sulfofenylo)-3-metylo-5-aminopirazolon 6—7 | zolty

CCIX kwas 1-amino-3-acetyloami- ” 6—17 ”
nobenzeno-6-sulfonowy

(nastepnie zmydla sie grupe acetyloaminowa w pozyciji 3)

CCX ’ 1-(B-hydroksyetylo)-3-metylopirazolon-5 5—6 »

CCXI 2 mole kwasu 1-amino-3- 1 mol dwupirazolonu (z kwasu 4,4’dwuhydra- | 5—6 ”
acetyloaminobenzeno-6-sul- | zynodwubenzylo-2,2’-sulfonowego i acetylo-
fonowego (zmydla sie) octanu etylu

CCXI1I 1 mol kwasu 1-amino-3- 1-(4’-sulfofenylo)-3-karboksypirazolon-5 5—6 | zotty
acetyloaminobenzeno-6-sul-
fonowego (zmydla sig)

CCXIII kwas l-amino-5-acetyloami- | 1-(4'-sulfofenylo)-3-karboksypirazolon-5 5—6 | czerwo-
nonaftaleno-3,7-dwusulfono- nawo-
wy (zmydla sie) z01ty

CCX1V kwas 1-amino-2-metyloben- | kwas 2-acetyloamino-5-hydroksynaftaleno-7- 7—8 | poma-
zeno-4,6-dwusulfonowy sulfonowy (zmydla sie) ranczo-

. wy

CCXV » kwas 2-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-6- 7—8 | czerwo-

sulfonowy (zmydla sie) ny

CCXVI1 kwas 1-amino-2-metyloben- | kwas 1-chloro-2-acetyloamino-5-hydroksynaf- poma-
zeno-4,6-dwusulfonowy taleno-7-sulfonowy (zmydla sie) ranczo-

wy

CCXVII kwas 1-aminobenzeno-2-sul- | kwas 1l-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6- | 7—8 | czerwo-

: fonowy dwusulfonowy (zmydla sie) ny

CCXVIII | kwas 2-aminonaftaleno-3,6- - 7--8 | niebies-

dwusulfonowy kawo-
czerwo-
. ny

CCXIX kwas 2-aminonaftaleno-3,7- | kwas l-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6- | 7—8 niebies-

dwusulfonowy dwusulfonowy (zinydla sie) kawo-
CcZerwo-
. ny

CCXX kwas 2-aminonaftaleno-4,8- » 7—8 .
dwusulfonowy

CCXXI kwas 2-aminonaftaleno-3,6- | kwas 1-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6- | 7—8 "
dwusulfonowy dwusulfonowy (zmydla sie)

CCXXII kwas 2-aminonaftaleno-4,8- | kwas 1-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6- | 7—8 "
dwusulfonowy dwusulfonowy (zmydla sie)

CCXXIII kwas 1-amino-4-metoksy- kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino)-5-hydro- 7—8 | zéltawo-
benzeno-2-sulfonowy ksynaftaleno-7-sulfonowy (zmydla sie) czerwo-

. ny

CCXX1V » kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino)-8-hydro- 7—8 ! czerwo-

ksynaftaleno-6-sulfonowy (zmydla sie) ny

CCXXV kwas 1-aminobenzeno-2- kwas 2-(N-acetylo-N-metyloamino)-8-hydro- 7—8 | czerwo-

) sulfonowy ksynaftaleno-6-sulfonowy (zmydla sie) ny

CCXXVI kwas 1-aminobenzeno-3- \, 7—8 ’
sulfonowy

CCXXVII | kwas 1-aminobenzeno-4- » 7—8 ”»

o sulfonowy *

CCXXVIII | kwas 1-amino-4-metyloben- 7—8

2eno-2-sulfonowy
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Przyklad nr Skladnik czynny Skladnik bierny 288 na
'% S &| celulozie
o O M
B &
CCXXIX | kwas l-amino-2,4-dwumety- " 7—8 »
lobenzeno-6-sulfonowy ) :
CCXXX . ” kwas 2-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-6- 78 »
: sulfonowy (zmydla sie) .
CCXXXI ” kwas 2-acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6- [ 7—8 »
. dwusulfonowy (zmydla sie) '
CCXXXII | kwas 4-aminoazobenzeno- 1-amino-3-acetyloaminobenzen 65—~6 | Zétto~-
3,4’-dwusulfonowy brazowy
CCXXXIII " 1-amino-3-hydroksyacetyloaminobenzen b—6 "
CCXXXIV " kwas 1~aminonaftaleno-6-sulfonowy 5—6 "
CCXXXV » kwas l-aminonaftaleno-7-sulfonowy 56-6 ”
CCXXXVI " kwas 1-amino-2-(4’-amino=-2"-sulfofenylo)- 6—6 | czarny
1’(-azo)-8-hydroksynaftaleno=3,6-dwusulfo- :
nowy

" Przyklad CCXXXVII 82,4 czeSci soll dwu-
sodowej kwasu 4-([4”-aminofenylo]-amino)-2’ni-
trodwufenyloamino-3,4’-dwusulfonowego = rozpukz-
cza sie w 1000 czeSciach wody i miesza w ciggu 1
godziny w temperaturze 20°C z 24,0 cze§ciami chlor-
ku kwasu 4-metylo-2-metoksysulfonylotiazolo-5-
karboksylowego. Wydzielajacy sie przy tym kwas
solny zobojetnia si¢ na biezgco solg do - wartosei
pH = 4—6. Utworzony reaktywny barwnik nitrowy
o wzorze 62 wysala si¢, odsacza lub wedlug jednej
ze zwyklych metod napawania w obecnoSci sody
jako srodka wigzgqcego kwas, na ciemne fioletowo-
brazowe tony odporne na obrébke mokrg i na tar-
cie,

Przyktad CCXXXVIII. Obojetny roztwér
54,7 czesci soli dwusodowej kwasu l-amino-4-(2'2-
metylo-3’-aminofenylo) -aminoantrachinono-2,5’-
dwusulfonowego w 1000 cze$ciach wody miesza sie
W ciagu 1 godziny w temperaturze 20°C z 24,0 czes-
ciami chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylo-
tiazolo-5-karboksylowego. Wydzielajgcy sie przy
tym kwas solny zobojetnia sie na biezgco roztwo-
rem sody do wartosci pH = 6,5—7. Po zakonczo-
nej reakcji powstaty barwnik reaktywny o wzorze
63 wysala sie, odsgcza, przemywa i suszy w tempe-
raturze 30—40°C. Barwi on materialy celulozowe
na czyste niebieskie odcienie o bardzo dobrej od-
porno$ci na obrébke mokra, na tarcie i na dzia-
tanie §wiatla.

Niebieskie barwniki o podobnych wtasnoS$ciach
otrzymuje si¢ postepujac jak wyzej, z tym, Ze za-
miast podanej tam, rozpuszczalnej w wodzie po-
chodnej aminoantrachinonu, stosuje sie réwno-
wazne iloSci. podanych w przytoczonej tablicy po-
chodnych kwasu - aminoantrachinonosulfonowego,
acylowanych chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego.

Ta blica
I;:;:%— Rozpuszezalna w wodzie pochodna
nr aminoantrachinonu
CCXXXIX | kwas 1-amino-4(3’-aminofenylo)-aminoan-
trachinonp-2,5'-dwusulfonowy
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Pl:lza):i- Rozpuszczalna w wodzie pochodna
nr aminoantrachihofiu ‘
66Xl | kwas 1-amino-4-(2’-chloro-3’-aminofeny=
lo)-aminoantrachinono-2,5'-dwusulfono-
wy
CEXLl | kwas 1-amino-4-(2’-metylo-3'-metyloami-
nofenylo)-aminoantrachinono~2,3-dwu-
sulfonowy
S6Ill | kwas  1-amino-4-(4-aminofenylo)-amino-
antrachinono 2,6,3-tréjsulfonowy .
CCXLIl | kwas 1-amino-4-(3’-aminofenylo)-amino-~
i antrachinono-2,6,4’-tr6jsulfonowy
66XVl | kwas 1-amino-4-(4’-aminofenylo)-amino-
antrachinono-2,5,3-tr6jsulfonowy
CIY | kwas  1-amino-4-(3’-aminofenylo)-amino-
antrachinono-2,5,4-tr6jsulfonowy
CCILYI [ Mieszanina kwas6w 1-amino-4-(3’-ami-
nofenylo)-aminoantrachinono-2,4’-5- i 2,4' -
8-tréjsulfonowego

dalej pochodne, ktére nastepnie sulfonuje sie 5%
oleum w temperaturze 20—30°C.

CCIYIl | kwas 1-amino-4-[4’-(4”-aminobenzylo)-fe-
nylo]-aminoantrachinono-2-sulfonowy

COILVII | kwas 1-amino-(4’-metyloaminofenylo)-
~aminoantrachinono-2-sulfonowy

CCILX | kwas 1-amino-4-(3-metyloaminofenylo)-
~aminoantrachinono-2-sulfonowy v

¢l | kwas l-amino-4-(2-metyloaminofenylo)-
-aminoantrachinono-2-sulfonowy -

¢l | kwas 1-amino-4-(7-aminonaftylo)-[2'])-
aminoantrachinono-2-sulfonowy - .

el | Produkt kondensacji 1 mola chlorku cy~-

janurowego z 1 molem kwasu }4-dwy-
‘aminoantrachinono-2-sulfonowego, 1 mo-
lem kwasu anilino-2,5-dwusulfonowego i
1 molem etylenodwuaminy (z drugiej
strony) daje po acylowaniu chlorkiem
kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiszo-
lo-5-karboksylowego fioletowy barwnik
reaktywny . S
Przyktad CCLIIL- Z 107 g mieszaniny’
réwnych ilofci molowych mone-(m-amino-p-sulfo-
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fenylo)-amidu kwasu Cu-ftalocyjanino-3,3’,3”- tréj-
sulfonowego. i dwu (m-amino-p-sulfofenylo)-amidu
kwasu Cu-ftalochamno 3,3’-3”-tréjsulfonowego
tworzy sig Toztwér o objetosci 1,3 litra i o war-
toéci pH = 6, po czym w temperaturze 10°C do-
daje sie 37,1 g chlorku kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego. W trakcie mie-
szania podn051 sie temperature o 5°C na godzine
i na koniec na kilka godzin pozostawia w tempe-
raturze 20—25°C. Réwnoczesnie utrzymuje sie war-
tos¢ pH w granicach 6,1—6,9 przez wkraplanie 3 n
NaOH, az przecietnie kazda czasteczka barwnika
zostanie zaopatrzona w co najmniej jedng reszte
4-métylo=2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksyloami-
nows,-co z jednej strony mozna latwo stwierdzi¢
po uzyciu lugu sodowego, a z drugleJ strony przez
oznaezenie grup aminowych. Chlorek = kwasu
4-metylo -2-metylosulfonylotiazolo -5-karboksylo-
wego mozna takze dodawaé w stanie rozpuszczo-
nym w a¢etonie. Do przer6bki .mozna roztwér
barwnika troche podgrzaé przy danej wartosci pH
nie zmniejszajgc przez to wyraime zdolnosci rea-
gowania barwnika z celuloza. Oddzleleme nieprze-
reagowanego chlorku kwasu tiazolokarboksylowego
i powstatych z niego produktéw.zmydlania prze-
prowadza sie przez odsaczeni¢ lub w oddzielaczu.
Produkt: reakcji. wytraca sie przez dodanie 150 g
soli kuchennej na litr roztworu barwnika odsgcza
sie go i suszy w pré6zni lub pod ngrmalnym ci§nie-
niem -w temperaturze okolo 30°C. Otrzymuje sie
195—200 g surowego barwnika, zawierajgcego jesz-
cze .okolo 30% soli kuchennej. Dalszg cze$é soli ku-
chennej usuwa sie przez wymieszanie surowego
barwnika z 250 ml wody i ponowne odsgczenie.

Barwnik ten barwi materialy celulozowe we-
diug metody napawania i utrwalania cieplnego
w temperaturze 140°C i metodg napawania i pa-
rowania,- w.-odcieniach ‘turkusowych, trwatych na
obrébke mokrg, na tarcie i na dzialanie §wiatla.

Mieszanine ‘barwnikéw stosowang jako mate-
riat wyjsciowy-. mozna otrzymaé¢ -wediug znanych
metod, na przykiad jeézeli do wodnej zawiesiny
trojsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi, wolnego od
grup sulfonowych, dodaje sie w temperaturze 0—
—20°C, przy wartoSci pH okolo 6,5, 3 mole kwasu
2,4-dwuaminobenzenosulfonowego i jednocze$nie
katalizuje sie zmydlenie 3 molami pirydyny, przy
czym powstaje wspomniana m1eszan1na sulfona-
midéw ftalocyjaniny. .

* Podobny produkt otrzymuje sie, jezeli jako ma-
teriat wyjSciowy zastosowaé mieszanine, zawiera-
jacg wspomniane ‘skladniki w stosunku molowym
4:1.- Mieszaning te :otrzymuje ‘sle takim samym
sposgbem, z tego-samego- trbjsulfochlorku ftalocy-
janiny miedzi.i 2 moli kwasu 24—dwuammobeze-
nosulforowego: o “

Zamiast wym1emonych materlaléw Wyjécmwych
mozna. stoséwaé takie-takie, ktére jako atom cen-
tralny.. zawierajyg-- nikiel .zamiast miedzi, lub wy-
tworzone:'s3 "z . (4,4’A”)-tr6jsulfochlorku ftalocyja-
niny' miedzi,.-albo z-(3,4’;- 4”,4"”)-czterosulfochlorku
ftalocyjaniny lub iz - (4,47,4”,4")-czterosuifochlorku
albo przy zastosowaniu innych kwaséw atyleno-
dwiiaminosulfonowych, .jak . .kwas .. toluileno-2,4-

~-dwuamino-5-sulfonowy, kwas: 4,4’~-dwuarhinodwu- -
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benzylo-2,2’-dwusulfonowy, kwas 1,5-naftyleno-
dwuamino-3,7-dwusulfonowy. Produkty takie i ich
otrzymywanie opisano wielokrotnie w literaturze
patentowej. Reakcje ich z chlorkiem kwasu 4-me-
tylo -2- metylosulfonylotiazolo -5- karboksylowego
mozna przeprowadzaé zawsze w jednakowy spo-
sdb.

Dotyczy to takze reakeji chlorku kwasu 4-me-
tylo -2- metylosulfonylotiazolo -5- karboksylowego
z pélproduktami ftalocyjanin miedzi i niklu, pro-

- wadzgcej do zielonych barwnikéw reaktywnych,

jak na przyklad przez polichlorosulfonowanie kwa-
sem chlorosulfonowym 3,3’,3”,3"”-cztero-(p-tolilo-
merkapto)-Cu-ftalocyjaniny, przez kondensacje
1 — 2 grup chlorosulfonowych na jedng czgsteczke

'z kwasem 1,3-fenylenodwuamino-4-sulfonowym 1lub

z kwasem 1,4-fenylenodwuamino-3-sulfonowym

" i zmydlenie pozostalych grup chlorosulfonowych.

Réwniez jednorodne lub mieszane produkty ary-
lowania i alkilowania tréj- i czteromerkaptoftalo-
cyjanin miedzi lub niklu, zawierajgce grupy ami-
nowe i sulfonowe, mozna przeprowadzié w analo-
giczny spos6b przez acylowanie ich grupy amino-
wej ‘chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylo-
tiaZolo-5-karboksylowego, w cenne zielone barw-
niki reaktywne

Przyklad <CCLIV. - Postepuje sie jak
w przyktadzie XVIII, z tym, ze otrzymany péipro-
dukt barwnika sprzega sie nie ze zwigzkiem dwu-
azowym otrzymanym z 17,5 cze§ci kwasu 2-ami-
nobenzenosulfonowego, lecz ze zwigzkiem dwuazo-
wym otrzymanym z 20,8 cze$ci kwasu 3-chloreani-
lino-6-sulfonowego w obecnosci 12 czesci sody przy
koncowej warto§ci pH = 7 i otrzymuje sie barw-
nik reaktywny o wzorze 64, kté6rym barwi sie lub
drukuje materialy celulozowe 2z obfitej kapieli
farbiarskiej w temperaturze 40°C lub wedlug jed-
nej ze zwyklych, dla barwnikéw reaktywnych me- .
tod napawania lub drukowania, w obecno$ci sody
jako S$rodka wigzacego kwas, w czystych odcie-
niach odpornych na obrébke mokra. )

W analogiczny sposéb otrzymuje sie wartoscio-
we barwniki reaktywne, z podanych w przytoczo-
nej ponizej tablicy skladnikéw biernych, -przez
acylowanie ich grupy aminowej chlorkiem kwasu
4-metylo -2-metylosulfonylotiazolo -5-karboksylo-
wego i sprzeganie powstatych péiproduktéw barw-
nikéw z podanymi sktadnikami czynnymi. Barwni-
kami tymi mozna barwié lub drukowaé materialy
celulozowe, korzystnie w obecnos$ci sody, na po-
dane w tablicy odcienie.

Tablica

Przy- S
ktad Skiadnik

czynny

Skladnik

. Odcien
bierny . .

warto§é pH
Srodowiska
sprzegania

65

_ ksybenze-
" ~“Ing~6-sulfo=:

“|kwas 1-am1:

no-4-meto-

nowy

kwas 1-ami- |

no-8-hydro-

‘ ksynaftale- _
,n.o-s 6-dwuo-1 -

sulfonowy

1
-

fioletowy
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Przyklad | Skiadnik | Skiadnik gg g Odeien
nr czynny bierny ,2 3 g:ﬁ clen
© O M
BaE
CCLVI . kwas 1-ami-| 7—8 (czerwo-
no-8-hydro- nawo
ksynaftale- fioletowy
no-4,6-dwu-|
sulfonowy
CCLVII ’ kwas 2-ami-| 7 |szkar-
no-5-hydro- latny
ksynaftale-
no-1,7-dwu-

. sulfonowy

CCLVIII |kwas l-ami- ” 7 |pomaran
no-5-chlo- CZOWY
robenzeno- ’
-2-sulfono-

CCLIX |kwas l-ami- ” ”
nobenzeno-
3-sulfono-
wy

CCLX  |kwas 1-ami- ” 7 ”
nobenzeno-

-4-sulfono-
wy

CCLXI |kwas 1-ami- [kWas 2-ami-| 7—8 szkar-
nobenzeno- |no-8-hydro- latny
-4-sulfono- 'ksynaftale-
wy no-3,6-dwu-

. sulfonowy

CCLXII |((-sulfoety- [kwWas 1-ami-| 7 -8 czerwony
lo)-amid no-8-hydro-
kwasu 4- ksynaftale-

-aminoben- |no-3,6-dwu-
zoesowego (|Sulfonowy

CCLXIII |kwas 1-ami-|. v 7—8 |fioletowy
no-4-sulfo-
acetyloami-
nobenzeno-

-6-sulfono-
Wy

CCLXIV |kwas l-ami-|kwas 2-ami-| 7 [pomaran-
no-3-sulfo- |no-5-hydro- CZOWY
acetyloami- |ksynaftale-
nobenzeno- (no-1,7-dwu-

-6-sulfono- |sulfonowy
wy :

CCLXV [1-amino-4- ” 7 [szkar-
-sulfoacety- tatny
loaminoben-
zen ) !

CCLXVI [kwas l-ami-1-(2’-metylo| 6 [z61ty
nobenzeno- |[-3’-amino-
-2,4-dwusul-|-5’-sulfofe-
fonowy nylo)-3-me-

tylopirazo-
] |lon-5

CCLXVII |kwas 2-ami- ” 6 |z6ity
nonaftale-
no-4,8-dwu-
sulfonowy
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Przyktad CCLXVIII Postepuje sie we-
dhug przykladu XXX, z tym, ze p6tprodukt barw-
nika, otrzymany z kwasu 1,3-dwuaminobenzeno-
6-sulfonowego i chlorku kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfonylotiazolo-5-karboksylowego, po dwuazowa-
niu w temperaturze 10°C i przy wartosci pH="17,5—
—6,5 sprzega sie z roztworem 40,5 czeSci soli dwu-
sodowej kwasu 2-sulfoacetyloamino-5-hydroksy-
naftéleno-7-sulfonowego i otrzymuje sie barwnik
reaktywny o wzorze 65, ktéry na materialach ce-
lulozowych, przy stosowaniu zwyklych metod bar-
wienia w obecnoéci sody jako $rodka wigzgcego.
kwas daje trwale pomaranczowe tony.

Przyktad CCLXIX. Postepuje sie jak
w przykladzie CCV, z tym, ze zamiast zastosowa-
nego tam barwnika aminoazowego, stosuje sie
53,15 c¢zeSci soli dwuazowej .barwnika aminoazo-
wego otrzymanego przez sprzeganie zdwuazowane-'
go kwasu 1l-amino-4-nitrobenzeno-2-sulfonowego
z 1-(2’-chloro-5’-sulfofenylo)-3-metylopirazolonem-5
i nastepng redukcje grupy nitrowej siarczkiem so-
dowym; te s61 dwusodowsg barwnika aminowego
acyluje sie chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylosul-
fonylotiazolo-5-karboksylowego i otrzymuje réw-
niez wartosciowy barwnik reaktywny, barwigcy
materialy celulozowe, wediug zwyklych metod
barwienia i drukowania, na trwale zéite kolory.

Podobne barwniki reaktywne otrzymuje sie je-
zeli zamiast wymienionego wyzej barwnika ami-
noazowego zastosowaé¢ jeden z barwnikéw wytwo-
rzonych ze skladniké6w podanych w przytoczonej
ponizej tablicy i acylowaé go chlorkiem kwasu

4-metylo -2-metylosulfonylotiazolo -5-karboksylo-

wego.

Tablica

Przyklad Skladnik sk%adnik odciefi

nr czynny bierny

CCLXX kwas 1-ami- (1-(2’-metylo-4- (z6lty

no-4-nitro- |-sulfofenylo)-3-
benzeno-2- |-metylopirazo-
-sulfonowy |lon-5
(redukuje

sig)

CCLXX1 » 1-(2’,5’-dwusul- ”
fofenylo)-3-me-
tylopirazolon-5

CCLXXII ». 1-(2’-metylo-4’- »
-sulfo-6’-chloro
fenylo)-3-mety-

. , lopirazolon-5

CCLXXIII - » 1-(2’,5’-dwu-

" chloro-4’-sul-
fofenylo)-3-me-
tylopirazolon-5

CCLXXIV |kwas l-ami-(1-(2>-metylo-4’~ [z6lty

no-3-acety- [-sulfofenylo)-3-
loamino- |metylopirazo-
benzeno-6- (lon-5
-sulfonowy

(zmydla sie)

CCLXXV o 1-(4-sulfofeny- ”
lo)-3-metylo-.
pirazolon-5
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sktadnik
czynny

Sktadnik

Przyktad nr
bierny

Odcien

CCLXXVI » 1-(2’-metylo-4’- ”
-sulfofenylo)-3-
karboksypira-
zolon-5
1-(2’-chloro-4'-
sulfofenylo)-3-
-karboksypira-
zolon-5

CCLXXVII ”

Przyktad CCLXXVIII W 700 czesciach
wody rozpuszcza sie z odczynem objetym 58 czes-
ciami barwnika o wzorze 66 (otrzymanego przez
sprzeganie zdwuazowanego kwasu 1- -hydroksy-2-
~amino-4-chlorobenzeno- -5-sulfonowego z kwasem
2-metyloamino -8-hydroksynaftaleno-6- -sulfonowym

4

i miedziowanie otrzymanego barwnika. Dodaje sig
24,0 czesSci drobno sproszkowanego chlorku kwasu
4-metylo -2-metylosulfonylotiazolo -5-karboksylo-
wego i miesza w temperaturze 20°C, zobojetniajgc
na biezgco wydzielajagcy sie kwas solny roztwo-
rem sody do warto§ci pH w granicach 5—6, az
do stwierdzenia braku wolnej grupy aminowej.
Wytworzony barwnik reaktywny o wzorze 67 wy-
sala sie, odsgcza przemywa i suszy w temperatu-
rze 30—40°C. Barwnik ten barwi materialy celu-
lozowe wedlug jednej z wymienionych powyzej
metod, na bardzo trwate kolory fioletowe.

Barwniki o podobnych wlasno$ciach otrzymuje
sie analogicznym sposobem postepowania z otrzy-
manych przez proste odmetylowujace lub utlenia-
jace miedziowanie miedziokomplekséw barwnikéw
mono- i disazowych, wytworzonych ze skladnikéw
czynnych i biernych, podanych w przytoczonej po-
nizej tablicy:

Tablica
O @
Q,:g o=t
Przy;‘:ad Skladnik czynny skladnik bierny 3% §| Odcien
kS
555

COLXXIX kwas 1-hydroksy-2-amino-4- | kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- 10 | czerwo-

chlorobenzeno-5-sulfonowy | sulfonowy nawo-
fiole-
| towy

GOLXXX » kwas l1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- 10 | niebie-

sulfonowy skawo-
fiole-
towy
' GOLXXXI kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8- | kwas 2-hydroksy-6-acetyloaminonattaleno-4- 8—9 | czerwo-
tréjsulfonowy sulfonowy (zmydla sig) nawo-
(utleniajaco miedziowany) niebies-
N ki )

COLXXXII kwas 1-amino-2-hydroksy-6- | kwas 1-hydroksy-8-etoksynaftaleno-3,6-dwu- 10 | niebies-
nitronaftaleno-4-sulfonowy sulfonowy | ki
(redukuje sie)

GOLRXXIN kwas 1-hydroksy-2-amino- | kwas 2-hydroksy-3-aminonaftaleno-5,7-dwu- 10 | czerwo-
benzeno-4,6-dwusulfonowy sulfonowy ny

CoLXXXIY kwas 2-aminonaftaleno-4,8- » 8—9 | niebies-
dwusulfonowy ki
(utleniajgco miedziowany)

GOLXXXY kwas 2-aminonaftaleno-4,6,8- | kwas 2-hydroksy-3-aminonaftaleno-7-sul- 8—9 | niebies-

’ tréjsulfonowy fonowy ki
(utleniajaco miedziowany)

GOLXXXYI kwas 3-metoksy-4-amino-6- | kwas 2-metyloamino-5- hydroksynaftaleno 7- 10 | grana--
metyloazobenzeno-2',4’-dwu- | sulfonowy : | towy’
sulfonowy (odmetylowujaco
miedziowany)

SOLXXXVII kwas 3-metoksy-4-amino-6- ! kwas 2-amino-8- hydroksynaftaleno 3,6-dwu- 10 ' grana-
metyloazobenzeno-2',4’-dwu- | sulfonowy towy
sulfonowy (odmetylowujaca :
miedziowany)

ooLxxxvin - | ¢ ” kwas 2-amino-5- hydroksynaftaleno-l 7-dwu- 10 T

sulfonowy ’

GOLXXXIX kwas 3-metoksy-4-amino-6- | kwas 2- -metyloamino-5-hydroksynaftaleno-7-~
metyloazobenzeno-2’,5"-dwu- | sulfonowy
sulfonowy (odmetyloquaco
miedziowany)
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Przyklad Skiadnik czynny Skladnik bierny Y E.Odcieﬁ
nr . 238
sok
2& 6
G6XC w kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwu- 10 ”
: sulfonowy
GOXGI . kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwu- 10 .
sulfonowy

Przyktad CCXCII Postepuje sie jak w przy-
kiladzie CCXXXVIII z tym, ze zamiast 54,7 czeSci
soli dwusodowej kwasu 1-amino-4-[(2'-metylo-3’-
aminofenylo)-amino]-antrachinono-2,5-dwusulfono-
wego stosuje sie 63,5 cze$ci soli tré6jsodowej kwasu
1-amino-4- [(3'-aminofenolo)-amino] -antrachinono-

. 2,4",8'-(lub 2,2',6')-tréjsulfonowego i otrzymuje bar-
wnik reaktywny barwigcy wiékna celulozowe we-
diug jednej ze zwyklych metod barwienia, na czy-
sty czerwonawo-niebieski kolor, bardzo dobrze od-

. porny na obrébke mokra.

Przy stosowaniu réwnowaznych ilo§ci kwasu 1-
amino-4(-3’-aminofenyloamino) - antrachinono - 2,
5,8-tr6jsulfonowego otrzymuje sie ré6wniez wartos-
ciowy barwnik reaktywny barwigcy bawelne na
trwate kolory szarawo-niebieskie.

Przyktad CCXCIII. Do 30,4 czeSci kwasu
2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowego
rozpuszczonych w 300 czeSciach wody z odczynem
obojetnym, dodaje sie 18,6 czeSci chlorku kwasu
4-metyio-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowe-
go. W ciggu 1 godziny dodaje sie 30 czeSci 15%
roztworu sody, tak aby warto§¢ pH byla w grani-

cach 4—6. Produkt acylowania wytraca sie .cze§-.

ciowo.

Swiezo przyrzadzony roztwor soli dwuazoniowej
uzyskany z 13,6 cze$ci kwasu p-aminobenzylosul-
fonowego wkrapla sie w temperaturze 0—5°C do
zawiesiny produktu acylowania, potraktowanej
12,5 czgSciami sody. Po dalszym 5-cio godzinnym
mieszaniu w temperaturze Kgpieli z lodu, produkt
wysala sie solg kuchenna, odsgcza, przemywa do-
datkowo rozcieficzonym roztworem soli kuchennej
i suszy w suszarce prézniowej w temperaturze
30°C. Otrzymany barwnik odpowiada wzorowi 68.

Jezeli postepuje sie jak wyzej opisano, lecz za-
miast 30,4 czeSci kwasu 2-amino-8-hydroksynafta-
leno-3,6-dwusulfonowego stosuje sie 30,4 czeSci
kwasu 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwusulfo-
nowego i acyluje je chlorkiem kwasu 4-metylo-2-
metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego, a sktad-
nik sprzegania zawierajacy grupy reaktywne sprze-
ga ze zdwuazowanym kwasem p-aminobenzylosul-
fonowym, to otrzymuje sie latwo rozpuszczalny
barwnik reaktywny, barwiacy tkanine zawierajaca
wlbkna celulozowe na zywy czerwonawo-pomaran-
czowy kolor. )

Tkanine baweiniang lub z wlékna cietego im-
' pregnuje sie w napawarce roztworem o tempera-
turze 20—25°C, zawierajagcym w litrze kapieli far-
biarskiej 30 g barwnika opisanego powyzej o wzo-
" rze 68, 100 g mocznika i 20 g sody, wyciska tkanine
do zawarto$ci wilgoci okolo 80% i ponownie nawi-

15

‘20

25

30

40

15

55

60

65

ja wilgotng tkanine. Po 24 godzinnym lezakowaniu
w temperaturze pokojowej tkanine plucze sie, w
zwykly spos6b w temperaturze wrzenia mydli i su-
szy. Otrzymuje sie zywe, szkarlatne wybarwienie
o dobrej odpornosci na obrébke mokrg i na dzia-
tanie §wiatla.

Tkanine bawelniang lub z wlékna. cietego im-
pregnuje sie w napawarce w temperaturze 20—
25°C roztworem zawierajacym w litrze kapieli far-
biarskiej 30 g wyzej opisanego barwnika o wzorze
68, 100 g mocznika i 20 g sody, wyzyma do za-
warto§ci wilgoci okoto 100% i paruje jg w ciggu
10—120 sekund w temperaturze 103°C. Po wyplu-
kaniu, mydleniu przy wrzeniu i wysuszeniu, otrzy-
muje sie¢ tak samo zywe, szkarlatne wybarwienie
o dobrej odpornoéci na obrébke mokra i na dzia-
tanie Swiatta.

Tkaning bawelniang impregnuje sie roztworem
o temperaturze 20—25°C, zawierajgcym w litrze
kapieli farbiarskiej 20 g barwnika wyzej opisane-
go, 100 g m-nitrobenzenosulfonianu sodowego i 0,5
g niejonotwérczego Srodka zwilzajacego (na przy-
kiad polioksyetylenowego alkoholu oleilowego)
oraz 150 g mocznika i 15 g kwasnego weglanu so-
dowego. Nastepnie tkanine wyzyma sie przez prze-
puszczenie miedzy dwoma walcami, do zawartoéci
wilgoci okoto 100%. Po wstepnym wysuszeniu w
temperaturze 50—60°C, ogrzewa sie tkanine w cig-
gu 10 minut do temperatury 140°C, po czym ja do-
kladnie plucze goraca woda i traktuje przy wrze-
niu roztworem, zawierajgcym w litrze 5 g mydia
marsylskiego i 2 g sody. Po wyplukaniu i wysu-
szeniu otrzymuje sie intensywne, szkarlatne wy-
barwienie o dobrej odporno$ci na obrébke mokra
i na dzialanie §wiatla. '

Tkanine celulozowg drukuje sie pastg drukarska,
zawierajagcg w 1 kilogramie 30 g barwnika opisa-
nego powyzej, 100 g mocznika, 300 g wody, 500 g
zageszczacza alginianowego (60 g alginianu sodo-
wego na 1 kg zageszczacza), 10 g sody i 10 g soli
sodowej kwasu 3-nitrobenzenosulfonowego i uzu-
pelniong wodg do 1 kg. Nastepnie tkanine suszy
sie wstepnie, po czym w odpdwiednim parowniku
paruje w ciaggu 30 sekund w temperaturze 103—
115°C. Po wyptukaniu i mydleniu przy wrzeniu
otrzymuje sie intensywne szkartatne wybarwienie
o dobrej trwatoSci.

100 czeéci welny wprowadza sie do kapieli o tem-
peraturze 40°C, zawierajgcej w 5000 cze$ciach wo-
dy 1,5 cze$ci barwnika opisanego powyzej, 6 czes-
ci 30% kwasu octowego i 0,5 cze§ci pochodnej ste-
aryloaminy, zawierajgcej polioksyetylenowane gru-
py hydroksylowe. Kgpiel farbiarskg doprowadza
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sie w ciaggu 30 minut do wrzenia po czym barwi
welne w temperaturze wrzenia w ciggu 1 godziny.
Po wyptukaniu i wysuszeniu otrzymuje sie zywe,
szkarlatne wybarwienie, o dobrej odpornosci na
obrébke mokra, na spilénianie i na dzialanie
Swiatla. .

Przyktad CCXCIV. 28,9 cze$ci kwasu 2-ami-
no-l1-metylobenzeno-3,5-dwusulfonowego (s6l  jed-
noazowa) dwuazuje sie i zwigzek dwuazowy sprze-
ga z 13,7 g 1-amino-2-metoksy-5-metylobenzenu w
§rodowisku stabokwa$nym. Otrzymany barwnik
monoazowy oddziela si¢ lub bez oddzielenia na-
tychmiast dwuazuje w roztworze i sprzega z 25,3
cze$ciami kwasu 2-metyloamino-5-hydroksynafta-
leno-7-sulfonowego w §rodowisku zasadowym. Wy-
tworzony barwnik disazowy wysala sie przez do-
danie chlorku sodowego, odsgcza i oddzielony pro-
dukt metalizuje w ciggu 5 godzin w temperaturze
95—100°C mieszaning okolo 50 czeéci krystaliczne-
go siarczanu miedzi, 40 czeSci dwuetanoloaminy
i 50 czeSci amoniaku (o gestoSci 0,88). Z roztworu
miedziujgcego wydziela sie barwnik przez doda-
nie soli i ostrozne zakwaszenie.

Miedziowany barwnik aminodisazowy acyluje
sie¢ nastepnie w wodnym roztworze o wartoéci
pH = 4—6, w temperaturze 20°C za pomocg chlor-
ku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-kar-
boksylowego, przy czym warto§¢é pH utrzymuje
sie w wyzej f)cdanym zakresie przez dodawanie
sody. Po zakonczeniu acylowania barwnik wydzie-
la sie chlorkiem sodowym i suszy w temperaturze
35°C. Barwnik, pod postacig wolnego kwasu sulfo-
nowego odpowiada wzorowi 69 i barwi tkanine ce-
lulozowg wedlug metod znanych dla barwnikéw
reaktywnych, na kolor granatowy odporny na ob-
rébke mokrg i na dzialanie §wiatla.

W podobny spos6b mozna wytworzyé dalsze bar-
wniki wedlug wynalazku, jezeli wyzej wymieniony
barwnik monoazowy wytworzony z kwasu 2-ami-
no-l1-metylobenzeno-3,5-dwusulfonowego i 1-ami-
no-2-metoksy-5-metylobenzenu, zwigzaé¢ z podany-
mi ponizej kwasami aminohydroksynaftalenosul-
fonowymi i .chlorkiem kwasu 4-metylo-2-metylo-
sulfcrdylotiazolo-5-karboksylowego, wedlug metody
podanej powyzej.

Sktadniki bierne:
kwas 2-amino-5-hydroksynaftaleno-1,7-dwusulfo-
wy, i
kwas 2-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
nowy.

Otrzymane barwniki maja kolor niebieski.

Przyklad CCXCV. Dwuazuje si¢ 0,1 mola
kwasu 4-ureido-2-amino-1-hydroksybenzeno-5-sul-
fonowego i sprzega w $rodowisku zasadowym od
sody z 0,1 mola kwasu l-amino-8-hydroksynafta-
leno-2,4-sulfonowego. Roztwér sprzegania nastawia
sie na zawarto§¢é 2 mole NaOH w litrze przez do-
danie roztworu wodorotlenku sodowego, po czym
ogrzewa do wrzenia w ciggu 3 godzin pod chlodni-
cg zwrotng dla zmydlenia grupy ureidowej. Po
ochtodzeniu roztwér zobojetnia sie kwasem sol-
nym. Przez dodanie 25 cze$ci siarczanu miedzi i 100
czeSci 2 n lugu sodowego metalizuje sie barwnik
w temperaturze 40°C i przy warto$ci pH wynoszg-
cej 4—6, po czym po 30 minutach przy warto$ei
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pH = 4—6 i temperaturze 20°C acyluje sie 0,1 mola
chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-
5-karboksylowego. Wytworzony barwnik o wzorze
70 wysala sie. Na bawelnie daje on niebieskie wy-
barwienie. )

Przyktad CCXCVI. Obojetng paste 3,3',3"-
tréjsulfochlorku ftalocyjaniny miedzi, sporzadzona
z 600 g technicznej 96% ftalocyjaniny miedzi, roz-
rabia sie malg iloScia wody, nastawia na objetosé¢
4 litré6w i poddaje reakcji z 216 g N-metylo-N-(4'-
amino-2’-sulfobenzylo)-aminy przy wartosci pH =
3,5—6,0 poczatkowo w temperaturze 0—3°C, a na
koniec w temperaturze 20—35°C przy dodqwaniu_
30Q.ml (= 295 g) pirydyny. Nastepnie z powstatego
roztworu monosulfono-(3-sulfo-4'-metyloaminome-
tyloanilidu) kwasu Cu — ftalocyjaninodwusulfono-
wego oddestylowuje sie pirydyne z parg wodng
przy warto§ci pH = 9,0. Do roztworu ochlodzonego
do temperatury 10°C wprowadza sie porcjami 305
g drobnosproszkowanego chlorku kwasu 4-metylo-
2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowego w cig-
gu 1—2 godzin, utrzymujac warto$é pH w grani-
cach 7,5—8,5 przez dodawanie rozcieficzonego lugu
sodowego. R6wnoczeénie mieszanine reakeyjng roz-
cieficza sie w razie potrzeby woda, aby barwnik
pozostal stale rozpuszczony.

Otrzymuje sie 10 litré6w roztworu barwnika, kt6-
ry oddziela sie od nadmiaru $rodka acylujgeego,
nastawia na warto§¢ pH = 7 przez dodanie kwasu
octowego i wytraca barwnik przez wymieszanie
z 2,5 litrami stezonego roztworu soli kuchennej.

Po odsaczeniu i wysuszeniu w temperaturze 30°C
otrzymuje sie czysty barwnik turkusowo-niebieski,
ktéry utrwala sie z bardzo dobrg wydajnoscia na
bawelnie z roztworu alkalicznego od sody w tem-
perakurze 40—60°C, i jest odporny na pranie.

Jezeli stosuje sie jako materiat wyjsciowy 3,3",3"-
tréjsulfochlorek ftalocyjaniny niklu, wéwczas otrzy-
muje sie blekit turkusowy, tylko troche zielonawy,
o réwnie warto$ciowych wlasciwosciach.

Przyktad CCXCVIL 12,5 czeSci 3-amino-4-sul-
fobenzylo-N-metyloaminy rozpuszcza si¢ w 150 czes_

- ciaalw objetosciowych stezonego kwasu solnego. Do

roztworu tego dodaje sie po kropli 4 czeSci azotynu
sodowego w 20 czeSciach objetoSciowych wody.
Powstaly przezroczysty roztwoér soli dwuazoniowej
wkrapla sie w temperaturze 30—35°C do wodnego
roztworu réwnoczgsteczkowych iloSci kwasu 1-N-
benzoiloamino-8-hydroksynaftaleno-4,6-dwusulfo-
nowego i 16 czeSci kwa$nego weglanu sodowe-
go w 200 czesciach objetoSciowych wody. Barwnik
wytraca sie cze§ciowo i przez dodanie 2000 czeSci
objetoSciowych wody rozpuszcza sie go ponownie.
Nastepnie w temperaturze 20°C dodaje sie 17,6 g
czesci chlorku kwasu 4-metylo-2-metylosulfonylo-
tiazolo-5-karboksylowego. Warto§é pH utrzymuje
sie w granicach 6—7 przez wkraplanie roztworu
sody. Po zakonfczeniu acylowania, ktére rozpoznaje
sie po zuzyciu sody, wydziela si¢ barwnik 10%
roztworem soli kuchennej, odsgcza, wyciska i su-
szy w suszarce prézniowej w. temperaturze 30°C.
Otrzymany niebieskawo-czerwony barwnik odpo-
wiada w postaci wolnego kwasu wzorowi 71.

Przyktad CCXCVIIL 38,9 czefci barwnika
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ofrzymanego przez sprzeganie w roztworze alka-
licznym od sody, kwasu 6-nitro-2-dwuazo-1-hydro-
ksybenzeno-4-sulfonowego z 2-hydroksynaftalenem,
rozrabia si¢ w 200 czeSciach wody przy wartosci
pH = 8 w temperaturze 70—80°C. Do zawiesiny tej
wprowadza sie 67,9 czeSci zwigzku chromokomplek-
sowego barwnika azowego, zawierajgcego 1 atom
chromu w czgsteczce barwnika wytworzonego z
kwasu 4-chloro-2-dwuazo-1-hydroksybenzeno-6-sul-
fonowego i kwasu 1-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-
dwusulfonowego utrzymujac warto§é pH roztworu
w granicach 7—9 przez wkraplanie roztworu sody.
Po 20 minutach w temperaturze 70—80°C wytwa-
rza sie ciemnoniebieski roztwér. Chromatogram
papierowy wykazuje, ze powstal jednorodny kom-
pleks mieszany. Ten kompleks mieszany acyluje
sie w ciggu 30 minut w temperaturze 5°C i przy
warto§ci pH = 4—6 24,0 czeSciami chlorku kwasu
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4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowe-
go, po czym warto$¢ pH utrzymuje sie w podanym
zakresie przez wkraplanie roztworu sody. Zacylo-
wany barwnik wysala sie 20% roztworem chlorku
potasowego, odsacza i suszy w temperaturze 30°C.
Ofrzymuje sie ciemny proszek rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem niebiesko-szarym.

Batwnik ten w postaci soli pieciosodowej ma
wz6r 72. Barwi on bawelne, wedlug metod poda-
nych'w przykladach I—III na kolor szary do czar-
nego,

Z podanych w przytoczonej tablicy skladnikéw
wyjéciowych otrzymuje sie réwniez warto§ciowe
barwniki, przy zastosowaniu metody podanej w
tym przykladzie. Do wytwarzania tych barwnik6w
stosuje sie zawsze barwnik azowy zawierajgcy gru-
pe reaktywna w kompleksie mieszanym 2:1, jako
kompleks chromowy 1:1.

Tablica
Przyklad nr Kompleks chromowy Barwnik niemetalizowany Odcien .na
_ 1:1 bawelnie
CCXCIX Kwas 4-nitro-2-amino-1- 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—2-hydro- czarny
hydroksybenzeno-6-sulfono- | ksynaftalen
wy—kwas 1-amino-8-hydro-
ksynaftaleno-3,6-dwusulfo-
nowy
ccc ” » »
CCCI ] » » »
CCCII Kwas 4-nitro-2-amino-1-hy- |4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—kwas 2-hy-| czarny
droksybenzeno-6-sulfonowy—| droksynaftaleno-6-sulfonowy
kwas 1-amino-8-hydroksy- L
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCIII i ” » »
CCCIV ” 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—kwas 1-hy-| granatowy
droksynaftaleno-4-sulfonowy
cccv ’ kwas 6-nitro-2-amino-1-hydroksybenzeno-4- czarny
sulfonowy—2-hydroksynaftalen
CCCVI ” 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—1-acetylo- »
amino-7-hydroksynaftalen
CCCVII ” kwas 6-nitroamino-2-hydroksynaftaleno-4-sul- »
fonowy—2-hydroksynaftalen \
CCCVIII kwas 4-nitro-2-amino-1-hy- | kwas 4-nitro-2-amino-1-hydroksynaftaleno-6- »
droksybenzeno-6-sulfonowy—| sulfonowy—2-hydroksynaftalen
kwas 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-4,6-dwusulfonowy
CCCIX kwas 4-chloro-2-amino-1-hy-| 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—2-hydro- niebiesko-
droksybenzeno-6-sulfonowy—| ksynaftalen czarny
kwas 1-amino-8-hydroksy- o
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
Cccx ”» ”» ”
CCCXI " 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—>kwas 2-hy- »
droksynaftaleno-6-sulfonowy
CCCXII " 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen—2-hy- ‘| granatowy
droksynaftalen
CCCXIII kwas 4-chloro-2-amino-1-hy-| 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—>kwas 1- niebieski
droksybenzeno-6-sulfonowy—| acetyloamino-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusul-
kwas 1-amino-8-hydroksy- fonowy
naftaleno-3,6-dwusulfonowy Ul R
CCCXIV ” 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—kwas 1- granatowy
amino-8-hydroksynaftaleno-2,4-2,4-dwusulfo-
nowy
CCCXV » kwas 6-nitro-1-amino-2-hydroksynaftaleno-4- | niebiesko-
sulfonowy—2-hydroksynaftalen czarny
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Przyklad nr Kompleks chromowy Barwnik niemetalizowany Odciei na
‘ 1:1 ) bawelnie
CCCXVI | kwas 4-chloro-2-amino-1-hy-| kwas 2-aminobenzeno-1-karboksy-5-sulfono- szaro-
droksybenzeno-8-sulfonowy—| wy->1-fenylo-3-metylo-5-pirazolon : zielony
kwas 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
ccexvil kwas 4-nitro-2-amino-1-hy- . | kwas 6-nitro-1-amino- 2-hydroksynaftaleno-4- czarny
droksybenzeno-6-sulfonowy—| sulfonowy—2-hydroksynaftalen
kwas 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCXVIII kwas 4-chloro-2-amino-1-hy- | 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen—1-(4’-sul- | fioletowy
droksybenzeno-6-sulfonowy—} fofenylo)-3-metylo-5-pirazolon
kwas 1-amino-8-hydroksy- .
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCXIX kwas 4-metylo-2-amino-1-hy | 4-chloro-2-amino-1-hydroksybenzen—kwas 2- czerwona-
droksybenzeno-6-sulfonowy—} hydroksynaftaleno-6-sulfonowy wo-nie-
kwas 1-amino-8-hydroksy- bieski
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCXX kwas 4-nitro-2-amino-1-hy- | 5-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—kwas 2- czarny
droksybenzeno-6-sulfonowy— hydroksynaftaleno-6-Sulfonowy
kwas 1-amino-8-hydroksy-
naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCXX1 kwas 4-nitro-2-amino-1-hy- | 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—>kwas 2- czarny
droksybenzeno-6-sulfonowy—| hydroksynaftaleno-8-sulfonowy
kwas l-amino-8-hydroksy-
| naftaleno-3,6-dwusulfonowy
CCCXXII . 4-nitro-2-amino-1-hydroksybenzen—>kwas 1- "
hydroksynaftaleno-5-sulfonowy
CCCXXIII ” 6-nitro-4-chloro-1-hydroksybenzen—kwas 1- ,
hydroksxnaftaleno-s-sulfonowy .

62 czesci soli tré6jsodowej barwnika wytworzone-

go przez sprzeganie w Srodowisku alkalicznym od

sody, zdwuazowanego kwasu 4-chloro-2-amino-1-
hydroksybenzeno-6-sulfonowego z kwasem 1-ami-
no-8-hydroksynaftaleno-3,6-dwusulfonowym, roz-
puszcza si¢ w 300 czeéciach wody i w temperatu-
rze 70—80°C i przy wartosci pH = 8—9 zadaje 54,9
czeSciami 1:1 chromokompleksu barwnika otrzy-
manego z kwasu 6-nitro-1-dwuazo-2-hydroksynaf-
taleno-4-sulfonowego i 2-hydroksynaftalenu. Po 10
minutach powstaje ciemnoniebieski roztwor.

Utworzony kompleks mieszany acyluje sie w cig-
gu okoto 15 minut w temperaturze 0—5°C i przy
wartoSci pH = 4—6, 24,0 czeSciami chlorku kwasu
4-metylo-2-metylosulfonylotiazolo-5-karboksylowe-
go. Utrzymuje sie przy tym stalg wartoéé pH przez
wkraplanie roztworu sody. Zacylowany barwnik
wytrgca sie¢ w 20% roztworem chlorku sodowego,
odsacza i suszy w temperaturze 30°C. Ma on w po-
staci soli pieciosodowej wzér 73. Na bawelnie otrzy-
muje sie¢ weditug metody podanej w przykladzie III,
niebiesko-czarny druk o doskonalej odporno$ci na
dzialanie §wiatla i na pranie.

Przykltad CCCXXIV. 6 g kwasu l-amino-4-
(4’-aminofenyloamino)-antrachinono-2,5,8-tré6jsulfo-
nowego w postaci soli sodowej rozpuszcza sie w
180 ml wody w temperaturze 40°C, roztwér nasta-
wia na warto$¢ pH=8 i w temperaturze 5—10°C
dodaje do niego malymi porcjami 2,4 g chlorku
kwasu 4-metylo-2-metylo-sulfonylotiazolo-5-karbo-
ksylowego. Jednocze$nie wkrapla sie rozcieficzony
lug sodowy aby w czasie reakcji utrzymywaé war-
tos¢ pH = 6—7, Roztwoér miesza sie w temperatu-
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rze 20°C tak dlugo, az zniknie caly material wyj-
§ciowy, odsgcza sie nastepnie nadmiar chlorku
kwasu tiazolokarboksylowego, a przesgcz wysala
sie¢ w temperaturze 10°C taka iloScig stalego chlor-
ku sodowego, aby zawarto§¢ w roztworze wynosita
okoto 10%. Produkt odsgcza sie, przemywa malg
iloscig roztworu soli kuchennej i otrzymany bar-
wnik o wzorze 74 suszy w prézni, w temperaturze
ponizej 40°C. Otrzymuje sie okolo 8,5 g barwnika w
postaci niebiesko-zielonych igiel.

Barwnik ten barwi bawelne, wediug zwyklygh
metod stosowanych dla barwnikéw reaktywnygh,
na intensywne niebiesko-zielone kolory o dobrej
odporno$ci na obrébke mokrg i na dzialanie éy'[ia-
tia.

Stosowany jako material wyjéciowy kwas l-ami-
no-4—(4'-aminofenyloamino)-antrachinono—2,5,§-tr6j-
sulfonowy otrzymuje sie w spos6b nastepujacy:
31,2 g p-fenylenodwuaminy wprowadza sig w at-
mosferze azotu do roztworu 62 g soli sodowej kwa-
su l-amino-4-bromoantrachinono-2,5,8-tr6jsulfono-
wego i 12 g sody, po czym dodajgc paste CuCl mie-
sza w temperaturze 40°C tak dlugd, az do stwier-
dzenia, ze nie ma juz wiecej kwasu 1-amino-4-bro-
moantrachinono-z,s,a—tréjsulfonowego. Nastepnie
roztw6r zadaje sie rozcieficzonym kwasem solnym,
wytragcony przy tym barwnik odsgcza sie, przemy-
wa rozcieficzonym kwasem solnym i w 300 ml wody’
zadaje taka iloscig rozcieficzonego roztworu. wodo-
rotlenku sodowego, az nastapi catkowite rozpusz-
czenie. Barwnik wytragca sie na cieplo w postaci
jego soli sodowej, po czym przemywa sie go i su-
szy.



Przyklad CCCXXV. 254 g kwasu 2-N-mety-
loamino-5-hydroksynaftaleno-7-sulfonowego - roz-
puszcza sie w 150 ml wody z odczynem obojetnym.
Dodaje sie 26,6 g 2,5-dwumetylo-sulfonylotiodiazo-
1u-1,3,4- (0 temperaturze topnienia 171—173°C wy-
iworzonego przez .utlenienie 2,5-dwumetylotio-
diazolu-1,3,4 kwasem nadmréwkowym lub nad-
octowym) rozdrobnionego na paste z $rodkiem
zwilzajgcym i woda i miesza w temperaturze 50°C.
Odszczepiony kwas sulfinowy zostaje zobojetnio-
ny roztworem sody, tak, ze warto§¢ pH wynosi 5—
6. Po zakoiiczonej reakcji wytracony péiprodukt
odsacza sie, miesza z 150 ml wody i zadaje 17,3 g
zdwuazowanego kwasu 1-aminobenzeno-2-sulfono-
wego. Crerwony roztwér zobojetnia sie do wartosci
pH =8, a wytragcony pomaraficzowy barwnik o
wzorze 75 odsacza i w temperaturze 50°C w prézni
suszy. Barwnik ten barwi baweine na kolor poma-
raficzowy, ‘o doskonatej odpornosci na obrébke
mokra.

Barwniki o podobnych wlasnoSciach otrzymuje
sie stosujac powyzszg metodq postepowania, z na-
stepujgcych  sktadnikéw czynnych i skladnikéw

biernych: :
Przyklad Sktadnik Sk.ladnik Odciefi
nr czynny bierny
cCCXIVI |kwas 1-amino- |kwas 2-amino- |poma-
benzeno-2-sul- |5-hydroksy- ranczo-
fonqu naftaleno-7- wy
. sulfonowy
coexxvii {kwas 1-amino- ” poma-
4-metoksyben- ranczo-
zeno-2-sulfo- wo-czer-
nowy waony
Przyklad CCCXXVIIIL 31,9 g kwasu

1-amino-8-hydroksynaftaleno-4,6-sulfonowego roz-
puszcza sie w 150 ml wody z odczynem obojetnym.
Do roztworu tego dodaje sie w temperaturze 20°C
29 g 3,5-dwumetylosulfonylotiodiazolu-1,2,4 (o tem-
peraturze topnienia 140—141,5°C, wytworzonego
przez utlenienie 3,5-dwumetylotiodiazolu-1,2,4 kwa-
sem nadmréwkowym lub nadoctowym) rozdrobnio-
nego na paste §rodkiem zwilzajagecym i wody. Mie-
szajac zobojetnia sie wydzielajacy sie kwas mety-
losulfinowy roztworem sody do warto$ci pH = 5—
—6. Po zakoficzonej reakcji pélprodukt odsacza sie,
tworzy z niego zawiesine w 100 ml wody i zadaje
17,3 g zdwuazowanego kwasu l-aminobenzeno-2-
-sulfonowego. Sprzega sie przy wartoSci pH = 6,5
i wysala 15% roztworem chlorku sodowego. Nie-
bieskawo-czerwony barwnik o wzorze 76 odsacza
sie i suszy w pr6zni w temperaturze 50°C. Barw-
nik ten barwi baweine na kolor czerwony o do-
brej trwalo$ci. :

Tym samym sposobem postepowania otrzymuje
sie z ponizej podanych skladnik6w czynnych i bier-
nych barwniki o podobnych wtaSciwosSciach.

Przyklad nr Skladnik Skl'admk Odciefi
czynny bierny
CCCXXIX kwas 1-ami- kwas 1-amino- |niebies-
nobenzeno- -8-hydroksy- |kawo-
2-sulfonowy [naftaleno-3,6- |czerwo-
dwusulfonowy [ny
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Skiadnik
czynny

Skladnik

Przykitad nr -
. bierny

Odcienl

CCCXXX ” pomarafi-

czowy

kwas 2-amino-
-5-hydroksy-
naftaleno-7-
sulfonowy
kwa 2-metylo-
amino-5-hydro-|
ksynaftaleno-7-
-sulfonowy

CCCXXXI »

Przyklad CCCXXXII 503 g barwnika
otrzymanego przez sprzeganie kwasu 1-acetyloami-
no-3-aminobenzeno-4-sulfonowego z kwasem 2-hy-
droksynaftaleno-6,8-dwusulfonowym i zmydlenie
rozpuszcza si¢ w 160 ml wody z odczynem oboje-
tnym. Nastepnie dodaje sie 25,8 g 3,5-dwumetylo-
sulfonylotiodiazolu-1,2,4 rozdrobnionego ze &rod-
kiem zwilzajacym i wodg. Mieszanine miesza sie
w temperaturze 55—680°C przy warto$ci pH = 5—8
tak dlugo, az nie bedzie potrzeba wiecej roztworu
sody do zobojgtnienia odszczepionego kwasu me-
tylosulfinowego. Pomararficzowy barwnik 6 wzorze
77 odsacza sie i suszy w préini w temperaturze
40°C.

Przyktad CCCXXXIII 46 czesci barw-
nika monoazowego otrzymanego przez sprzeganie
zdwuazowanego kwasu 2—aininonafta1eno-4,8-dwu-
sulfonowego z 3-metyloaminotoluenem, rozpuszcza
sie¢ w 300 czesciach wody, o temperaturze 50°C
przy warto§ci pH = 7—8, i w obecno$ci nadmiaru
octanu sodowego lub weglanu wapniowego za-
daje w temperaturze 35—40°C porcjami, w calosei
31 cze$ciami chlorku kwasu 3,5-dwu-(metylosufo-
nylo)-1,2-izotiazolo-4-karboksylowego i utrzymujac
te temperature tak dlugo miesza, az prébka przy
zakwaszeniu nie wykaze juz zmiany zabarwienia.
Wytworzony barwnik o wzorze 78 wysala sie, od- .
sacza, przemywa i suszy. A ‘

Tkanine bawelniang impregnuje sie roztworem
o temperaturze 20—25°C, zawierajgcym na 1 litr
kapieli farbiarskiej 20 g powyzszego barwnika
i 0,5 g niejonotwoérczego $rodka zwilzajacego, na
przyklad polioksyetylowanego alkoholu oleilowe-
go, a takze 150 g mocznika i 15 g kwasnego we-
glanu sodowego. Nastepnie tkanine wyzyma sie
miedzy dwoma walcami gumowymi do zawartosci
wilgoci okolo 100%. Po wstepnym suszeniu w tem-
peraturze 50—60°C, ogrzewa sie¢ w ciggu 10 minut
do temperatury 140°C i otrzymane wybarwienie
dokladnie plucze gorgca woda oraz utrzymuijgc we
wrzeniu traktuje w ciggu 20 minut roztworem, za-
wierajacym w 1 litrze 5 g mydla marsylskiego
i 2 g sody. Po wyptukaniu i wysuszeniu otrzymuje
sie intensywne czerwono-zélte wybarwienie o do-
brej odpornoéci na obrébke mokra, na tarcie i na
dziatanie Swiatta.

Przyktad CCCXXXIV. Obojetny roz-
twér 54,7 g kwasu 1l-amino-4-(3’-N-metyloamino-
metylo-4’-metoksy) -aminoantrachinono-2-sulfono-
wego(dosulfonowanego) w 1000 czeSciach wody
miesza sie w ciggu godziny w temperaturze 20—
—30°C z 33 czeSciami chlorku kwasu 3,5-bis-me-
tylosulfonyloizotiazolo-4-karboksylowego. Za po-
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thocg roztworu weglanu sodu utrzymuje sie pod-
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czas trwania reakeji wartos¢é pH = 5—6. Nastep-

nie wysala sie, odsacza sie i suszy w pr6zni w tem-
peraturze 50°C.. Otrzymany barwnik o wzorze 79
barwi celuloze na czyste odcienie odporne na tar-
cie i dziatanie $wiatla.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnikéw reaktywnych
o wzorze 1, w kté6rym F oznacza reszte barwni-
ka organicznego takiego jak azowy, antrachi-
nowy, azaporfinowy lub nitrowy, X oznacza
mostek, zawierajgcy podstawiong lub niepod-
stawiong grupe aminowg lub amidowa, a A
oznacza piecioczlonowy pier§cien heterocy-
kliczny, zawierajgcy jako heteroatomy siarke
i/lub azot i zawierajgcy co najmniej jeden re-
aktywny podstawnik sulfonowy, zwigzany z ato-
mem wegla pierScienia heterocyklicznego oraz
ewentualnie dalsze podstawniki, a m oznacza
liczbe 0,5—8, znamienny tym, Ze barwniki lub
poélprodukty barwnik6w, zawierajace grupy ami-
nowe, posiadajace przy azocie aminy zdolny do
reakeji atom wodoru, poddaje sie reakcji ze
zwigzkiem o wzorze ogélnym A—Y, w ktérym A
ma wyzej podane znaczenie, a Y oznacza reszte
anionowo odszczepialng, a w przypadku stoso-

_ wania pélproduktéw barwnikéw, otrzymane
zwigzki przeprowadza sie w znany sposéb w po-
zadane barwniki koncowe, przy czym otrzyma-
ne barwniki ewentualnie poddaje sie zwyklym
reakcjom przemiany, zwlaszcza metalizowaniu,
acylowaniu, redukcji i/lub sulfonowaniu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze ja-
ko zwiazek o wzorze A—Y stosuje sie chlorek
kwasu 2-metylosulfonylo-1-metyloimidazolo-5-
-karboksylowego,. chlorek kwasu 2-metylosul-
fonylo-1-fenyloimidazolo-5-karboksylowego, 2-
metylosulfonylo-4-fenylo-5-aminotiazol, 3,5-dwu
metylosulfonylo-1,2,4-tiodiazol, 2,5-dwumetylo-
sulfonylo-1,3,4-tiodiazol, 2-metylosulfonylo-5-a-
mino-1,3,4-tiodiazol, 1-metylo-2-metylosulfony-
lo-5-aminoimidazol, chlorek kwasu 1,4-dwume-
tylo-2-etylosulfonyloimidazolo-5-karboksylowego,
3-metylosulfonylo-5-chloro-1,2,4-tiodiazol, chlo-
rek kwasu 3-hydroksy-5-metylosulfonyloizotia-

10

20

25

30

35

40

45

56

- zolo-4-karboksylowego, chlorek . kwasu 2-mety-

lo-5-metylosulfonyloizotiazolino -3-on-4-karbo-
ksylowego lub chlorek kwasu. 4-metylo-2-mety-
losulfonylotiazolo-5-karboksylowego.

. Spos6éb wedlug zastrz. '1, znamienny tym, ze

kondensacji ze zwigzkiem A—Y, w ktérym A
i Y majg wyzej podane. znaczenie, poddaje sie
barwniki aminoazowe o wzorze 33a, w ktérym
B i D oznaczaja -aromatyczne, karbocykliczne
lub heterocykliczne reszty, przy czym B ozna-
cza zwlaszcza reszte karbocyklicznego skladni-
ka czynnego szeregu benzenowego lub naftale-
nowego, a D oznacza zwlaszcza reszte enolowe-
go lub fenolowego skladnika biernego, B i D
moga posiada¢ nadto dowolne dalsze podstaw-
niki, a miedzy nimi takie grupy azowe, R,
oznacza wodér albo nizsza grupe alkilowa, a m’
oznacza liczbe catkowita, zwlaszcza 1 lub 2.

. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze

kondensacji ze zwigzkiem A—Y, w ktorym A
i Y majg wyzej podane znaczenie, poddaje sie
barwniki aminoantrachinonowe o wzorze 36a, w
ktéorym L oznacza wodor, chlorowiec, nizsza
grupe alkilowa, grupe alkoksy, korzystnie grupeg
sulfonowa, p oznacza liczbe 1, 2 lub 3, a Ry
oznacza wodoér, albo nizsza grupe alkilowa, po
czym otrzymane w ten spos6b barwniki ewen-
tualnie sulfonuje sie,

Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
kondensacji ze zwigzkiem A—Y, w ktérym AiY
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie barw-
niki azaporfinowe o wzorze 37a, w ktérym Pc
cznacza reszte ftalocyjaniny miedzi Iub niklu, L
ma znaczenie podane w zastrz. 4, r oznacza
liczbe 1 lub 2, q oznacza liczbe 0,1 lub 2, R;
oznacza wodér albo nizszg grupe alkilows,
a m” oznacza liczbe 0,5—4, po czym otrzymane
w ten sposéb barwniki ewentualnie sulfonuje
sie.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

péilprodukt barwnika w postaci sktadnika
czynnego lub skiadnika biernego, zawierajace-
go zdolng do redukcji grupe aminows, konden-
suje sie ze zwigzkiem o wzorze A—Y, w kto-
rym A i Y majg znaczenie podane w zastrz, 1,
po czym otrzymane zwigzki przeksztalca sig
przez dwuazowanie i/lub sprzeganie w barwni-
ki azowe.
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